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A. Das System Vanadium, Phosphor 


Brerxzetius hatte qualitativ die Entstehung von Phosphor- 
vanadium festgestellt. Aus neuerer Zeit verdankt man quantitative 
Angaben tiber Vanadiumphosphide M. Cué#ne*); es wurden Priiparate 
der Zusammensetzung V,P und VP durch kathodische Reduktion 
V,O,;-haltiger Phosphat- bzw. Metaphosphat-Schmelzen dargestellt. 
In der hier nachfolgenden Arbeit haben wir das Bestehen von 
Vanadiumdiphosphid, VP,, und Vanadiummonophosphid, VP, 
untersucht; als untere Grenzverbindung der Reihe hat das 
Trivanadiumphosphid, V,P, zu gelten. Aber zwischen dem V,P 
und VP bestehen noch Sonderstrukturen, die réntgenograplisch 
bei den Zusammensetzungen mit n~ 0,5 und n~ 0,7 P erkennba: 
wurden. 


') Beitrag 99: Fr. E. Farter u. W. Biitrz, Uber Phosphide von Wolfram, 
Molybdan und Chrom, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1941), 209. 
2) D 89. 
’) A. Reinecke, Staatspriifungsarbeit, Hannover 193s. 
*) M. Cuéne, Compt. rend. 208 (1939), 1144; Ann. Chim. [11) 15 (1941), 272. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249 l 
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$1. Der Werdegang der vorliegenden Untersuchung bot er- 
hebliche Schwierigkeiten und verlief ganz anders, als man es jetzt 
nach Kenntnis der Sachlage planen wiirde. Zwar waren die Lang- 
samkeit der Gleichgewichtseinstellungen und analytische Sonderheiten 
nichts allzu Ungewohntes. Aber es stand uns an hochwertigem Aus- 
gangsmaterial infolge der Zeitumstande sehr viel weniger zu Gebote, 
als bei der entsprechenden friiheren Arbeit tiber das System Vanadium / 
Schwefel. Vor allem bereitete aber die leschte Oxydierbarkeit der 
Vanadiumphosphide Schwierigkeiten, die um so mehr ins Gewicht 
fielen, als man bei der gebotenen Sparsamkeit mit dem Metall die 
einen Priparate als Ausgangsstoffe fiir die nachsten verwenden 
muBte, wobei sich unter Umstianden die Fehler summierten. Diese 
Luftempfindlichkeit der Priparate zeigte sich besonders, als man sie, 
um die Reaktionsféhigkeit auf das nétige MaB zu steigern, sehr fein 
zerkleinerte, und hinterher (letzteres allerdings im Vakuum) temperte. 
Selbstverstiéndlich hatte man die Oxydation durch Verreiben unter 
LuftabschluB vermeiden kénnen; aber erst die Endanalysen unserer 
Reihenversuche lieBen den Fehler erkennen. So sind unsere mab- 
gebenden Priéparate nur in Ausnahmefillen annahernd 100°/ig. 
Trotzdem liefert eine sinngemiBe Auswertung gesicherte Aussagen. 


Die Herren W. A. Rorn-Freiburg und W. Kiemm-Danzig-Lang- 
fuhr hatten uns freundlichst insgesamt nahezu 3 g Vanadium, das 
von der Vanadium-Corporation hergestellt war, tiberlassen. Zur 
Analyse dampfte man entweder die Lésung des Metalls in Salpeter- 
siure zur Trockne und wog V,O,; aus, oder man reduzierte titrimetrisch 
in 5 molarer-Schwefelsiure die V’-Stufe durch n/10-Ferrosulfatlésung 
(Indikator Ferroin) zu V'’. Im ersten Falle ergaben sich 99,41, im 
zweiten 99,56°/, V. Ungiinstiger sieht das Ergebnis natiirlich 
aus, wenn man den an 100%, fehlenden Betrag als Vanadium- 
oxyd-Sauerstoff in Rechnung setzt. Die Phosphide wurden zur 
Analyse unter sehr langsamem Anheizen mit Soda und Salpeter 
aufgeschlossen. Das ist allerdings bei diphosphidhaltigen Prapa- 
raten nicht zulissig, weil das Diphosphid bei seiner leichten 
thermischen Zersetzlichkeit hierbei unkontrollierbare Mengen Phos- 
phor verliert. In der Vanadat und Phosphat enthaltenden Lésung 
der Schmelze wurde Vanadium mit Cupferron gefallt, wie es CuénB?) 
und TurNER?) empfehlen. Diese Abscheidung des Vanadiums ist 


') M. Cufne, Compt. rend. 208 (1939), 1144; Ann. Chim. [ll] 16 


(1941), 273. 
2) W. A. Turner, Amer. J. Sci. 41 (1916), 339; 42 (1916), 109. 
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einfach, wenn man in eisgekiihlter Lésung arbeitet und eisgekiihltes 
Fallungs- und Waschmittel anwendet; andernfalls verklebt der 
Niederschlag das Filter véllig. Der Cupferron-Niederschlag wurde im 
Platintiegel bei 120° getrocknet, vorsichtig mit freier Flamme ver- 
ascht und der Riickstand bei 900° in einer Sauerstoffatmosphire 
gegluht; man lieS im Sauerstoffstrome erkalten und wog V,O, aus. 
Weniger einfach erschien zunichst die Phosphorbestimmung im 
cupferronhaltigen Filtrate. Arbeitet man von vornherein in Schwefel- 
sdure-haltiger Lésung, so stdért jene die Fillung nach Woy, und 
andererseits das Cupferron die Fallung mit Magnesiamischung; eine 
Beseitigung der Schwefelsiure durch Abrauchen ist wegen der zu 
befiirchtenden Phosphorverluste nicht ratsam. Arbeitet man in 
salzsiurehaltiger Lésung, so ist die Fallung der Phosphorsiure nach 
Woy einfach; denn die Salzsiure 1aBt sich ohne weiteres durch Ab- 
rauchen mit Salpeterséure entfernen, und noch vorhandenes Cupferron 
stért, wie man sich iiberzeugte, die Fallung mit Molybdat nicht. 
Ks ist aber notwendig, daB man den ausgewaschenen, noch salzsiure- 
feuchten Vanadium—Cupferron-Niederschlag durch nachtragliches Aus- 
waschen mit cupferronhaltiger 1°/,iger Schwefelsiure von Salzsiure 
befreit ; denn deren Anwesenheit kénnte beim Veraschen des vanadium- 
haltigen Niederschlages zu Vanadiumverlusten fiihren. Die nach 
diesem Analysenverfahren erhaltenen Ergebnisse stimmten bei Probe- 
analysen und unter sich (vgl. § 3) sehr befriedigend iiberein. 

§ 2. Wenn Vanadiumphosphid-Priparate aus Metall und Phosphor 
hergestellt wurden, war es im allgemeinen nétig, der ersten Kinwirkung 
ein sehr feines Verreiben und ein Nachtempern folgen zu lassen. 
Geschah das nicht, so war die Phosphoraufnahme, die sich offenbar 
zunachst nur auf die Oberfliche des Metalls bezog, auch im phosphor- 
armen Gebiete durchaus ungleichmaBig, wie die réntgenographische 
Priifung der Ungleichgewichtsprodukte ergab. Allerdings verschlech- 
terten sich die Préaparate beim Verreiben und Tempern hinsichtlich des 
Analysenbefundes in wachsendem Maf8e. Als man das Vanadium- 
metall mit 99,5°/, V in vier Etappen aufphosphorte und zwischen 
den einzelnen Etappen fein verrieb, fiel die Analysensumme iiber 
98,6°/, (81,9°/, V und 16,79, P) bis zum Endprodukte auf 93,1°/, 
(62,69, V und 80,5°%, P). Offenbar trat beim Verreiben Oxydation 
ein, und ferner wurde von der feinpulverigen Substanz Luft adsorbiert, 
die beim Evakuieren des Druckrohres nicht entfernt wurde und 


sich bei dem nachfolgenden Tempern mit dem Adsorbens umsetzte. 
Obne Verreiben fehlte eine solche Schidigung des Priparates; so 
1* 
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ergab die Analyse eines derart in sechs Etappen aufgephosphorten 
Priparates die Analysensumme 99,5°/, (62,3°/, V und 37,2°, P). 
Auch die Tensionsanalyse, die viele Wochen dauert¢, aber unter 
volligem LuftausschluB erfolgte, verlief offenbar stérungsfrei; denn 
die Summe der im Tensimeter dem Bodenkérper entzogenen 17 Phos- 
phoranteile ergab sich gleich der Gesamtdifferenz aus Einwaage und 
Tensimeterriickstand mit einer durchaus zu vernachlassigenden Ab- 
weichung von nur etwa 1°). 


Ks handelt sich nun um die Natur des bei der Lufteinwirkung 
entstandenen Fremdstoffes. P,O, war in den fraglichen Praiparaten 
nicht merklich vorhanden; in der Tat wiirde es, wenn es entstanden 
wire, bei der Hochtemperaturbehandlung verfliichtigt worden sein. 
Aber Réntgenbilder (vgl. Tabelle 4 und 5) zeigten die Linien des 
Vanadinsesquioxyds, V,O,. Dies wurde festgestellt, indem einer- 
seits die Linien eines in Hannover aus Metall und V,O, hergestellten 
Oxydpriiparates mit den Fremdlinien unserer Phosphide verglichen 
wurden, andererseits unser Oxydpraparat unter einer Reihe von 
Vanadinoxden, die in Danzig vorlagen, réntgenographisch mit dem 
Sesquioxyd identifiziert wurde; die Linien der betreffenden Bilder 
ordnen sich vollkommen und ohne Rest einander zu. Wir sind fir 
diesen Identitaétsnachweis Herrn Kumemm-Danzig-Langfuhr sehr dank- 
bar. An sich wire denkbar gewesen, daB neben dem UberschuB 
an unoxydiertem Material bei der Lufteinwirkung das niederste Vana- 
dinoxyd, VO, entstiinde; unter unseren Versuchsbedingungen, die 
keineswegs extrem hohe Temperaturen betrafen, wurde aber offen- 
bar das niederste Oxyd itibersprungen. Hiernach ist man berechtigt, 
bei der Auswertung der Phospbidanalysen die Differenz gegen 100°, 
einem Sauerstoffgehalte zuzuschreiben, der einer aquivalenten Menge 
V,O, entspricht. Als unabhangiger Beweis ftir die Zulassigkeit dieser 
Begutachtung muB der tensionsanalytische Befund gelten; denn so 
ordnen sich die singuliren Punkte der beobachteten Phosphiddruck- 
reihe sinngem&é8 den Bodenk6érper-Zusammensetzungen zu; auch ist so 
eine sinnvolle Deutung der gefundenen Dichtewerte zu erhalten. 


§ 3. Das System VP,/VP. Zur Synthese eines Praéparates mit 
méglichst hohem Phosphorgehalte lieS man zunaéchst einen groBen 
PhosphoriiberschuB (4:1) auf Vanadiumstiickchen, die sich in einem 
K-Massetiegel befanden, in einem ungleichmaéBig temperierten Quarz- 
rohre (Anordnung nach Farapay) einwirken; zur Verwendung kamen 
in dem maBgebenden Versuche 814 mg V und 2064 mg P. 








Biltz u. Mitarbeiter. Beitrage z. systemat. Verwandtschaftslehre. 100 5 





Zeit des Erhitzens in Stunden 12 10 4 4 12 
Temperatur der Metallseite. ...... 720 800 960 1030 900° 
Temperatur der Phosphorseite .... . 480 480 550 550 550° 








Das Praparat zeigte noch die Form der Vanadiumstiickchen, war 
aber spréde geworden und gab beim Zerreiben ein feines, rétliches, 
also offenbar noch freien Phosphor enthaltendes Pulver. Dieses 
Pulver wurde durch etwa dreitégiges Erhitzen auf mittlere Tempe- 
raturen von 650—830° homogenisiert und erschien dann schwarz. 
Nach der allgemeinen Kenntnis von der Dissoziierbarkeit der Phos- 
phide und den Verhiltnissen beim TaP, und dem sicherlich besonders 
unbestandigen NbP, war anzunehmen, daf das phosphorreichste Vana- 
diumphosphid leicht zerfallt. Man unterwarf deshalb das erhaltene 
Praparat einer langeren Drucksynthese bei erheblichem Phosphoriiber- 
schuB (800 mg Praparat + 502 mg P) und mabig hoher Temperatur: 





Zeit des Erhitzens in Stunden .... . 45 24 24 
- RPP aaa 500 800—850 700" 








Dieses Praiparat wurde zur tensionsanalytischen Untersuchung 
benutzt; wir bezeichnen es als ,,Ausgangsphosphid“. Vor dem tensi- 
metrischen Abbau wurde, wie iiblich, eine kleine Menge freien Phos- 
phors beigefiigt und dann die Etappe I des Abbaues begonnen 
(,,.Mischung vor Etappe I‘). Nachdem Abbau-Etappe I bei 680° 
soweit durchgefiihrt war, daB bei dieser Temperatur der Bodenkérper 
keinen nennenswerten Phosphordruck mehr zeigte, wurde eine Probe 
zur Réntgenuntersuchung entnommen und Abbau-Etappe II bei 925° 
bzw. 1030° durchgefiihrt. Das ,, Schlu8praparat® nach Abbau-Ktappe LI 
wurde analysiert. Aus dieser Analyse und dem im Verlaufe der ge- 
samten Behandlung entzogenen bzw. zugesetzten Phosphormengen 
heBen sich gem&B § 2 die Zusammensetzungen simtlicher Praparate 
berechnen sowie sémtlicher Zwischenstufen, deren Drucke gemessen 
worden waren. 


SchluBanalyse nach Etappe II 








V°/, P%, 100 — X°/, = Sauerstoffgehalt V,0,°/, 
65,25 29,91 

65,21 29,96 _ 

65,23 29,94 4,8 15,1 











Die Prozentgehalte an Vanadiumsesquioxyd sind iiberall betriacht- 
lich (Tabelle 1); sie wechseln zwangsliufig je nach dem Phosphor- 
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gehalte der Priparate, wihrend die Absolutmenge V,O, als ungeandert 
in Rechnung gesetzt wurde; denn eine Gelegenheit zur Oxydation 
war im Laufe dieser Handhabung nicht gegeben.“" Wohl aber 
bei der Verreibung und Homogenisierung des Farapay-Priparates. 
Offenbar war das Zerkleinern und das Tempern dieses luftinfizierten 
Priparates die Stelle, an der im Laufe der Arbeit die Erhéhung 
des im urspriinglichen Metall/Phosphoransatze geringen Sauer- 
stoffgehaltes eintrat. 








Tabelle 1 
Zusammensetzung der Praparate bei den einzelnen Etappen 
Praparate V.0,°/,| VP.°/,| 
SchluBpraparat nach EtappeII. .... . 15,1 | 84,9 | 0,90 
Praparat vor Etappe II bzw. nach EtappeI _ 14,5 | 85,5 | 1,03 
Ausgangsphosphid. ........... 11,3) 88,7 | 1,90 
Mischung vor Etappel ......... =11,0 | 89,0 | 2,02 














Die in Tabelle 2 und Abb. 1 gegebenen Drucke ordnen sich nun 
den so ermittelten Zusammensetzungen eindeutig zu. Das héchste 
hier darstellbare Ausgangsphosphid besaB die Zusammensetzung 
n = 1,90, und dem entspricht der Steilabfall der 396°- Isothermen, 
der bei 1,91 endet. Damit und durch das spezifische Rontgenbild 
(vgl. bei Abb. 2) ist das Bestehen von Vanadiumdiphosphid 
erwiesen. Der Steilabfall der #80°-Isothermen liegt bei n = 1,03. 


Tabelle 2 
Tensionsanalyse zum System VP,/VP 





Abbau-Etappe I 822 mg Ausgangsphosphid mit 11,3°/, V,O, und 88,7 °/, VP, 9 
gemischt mit 24,3 mg P, so daB die Zusammensetzung der Mischung einem 
V,0,-Gehalte von 11,0°/, und einem VP, 9.-Gehalte von 89,0°/, entsprach 








8969 | 680° 
hn 1,96 1,92 1,91 | 1,80 1,77 1,67 1,46 1,37 1,11 1,07 1,03 
pumm 245 125 1 | 286 289 287 292 298 241 198 1 


Abbau-Etappe II 611 mg Substanz mit 14,5°/, VO, und 85,5°/, VP, .3 











725° 1030° 
n 100 0,99 0,98 0,98 0,97 0,90°) 
p,mm 200 38 7 58 35 0 











!) In einem praparativen Versuch -bei laufender Hochvakuumpumpe konnte 
durch Temperatursteigerung bis 1080° der Abbau bis n = 0,7 getrieben werden 
(vgl. § 4 Tabelle 5). 
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Dariiber hinaus konnte nur bei erheblich gesteigerter Temperatur 
(925—1080°) ein wenig Phosphor bis n= 0,90 entzogen werden. 
Damit ist das Bestehen eines Vanadiummonophosphids sicher- 
gestellt, dessen Homogenititsbereich mindestens bis n = 0,90 reiclit 
(vgl. §4 und Tabelle 4). Inner- 
halb dieses Bereiches ist, wie 
die 925- und 1080°- Isothermen = 
zeigen, die Bindung des Phos- ~” = : | : 
phors recht fest. Das Réntgen- 
bild von Vanadiumdiphosphid \ 
weist groBe Ahnlichkeit mit 
dem des TaP, und NbP, (vgl. | 
Abb. 2) auf; das des Vanadium- 
monophosphids ist ohne Struktur- 
untersuchung mit den Bildern von w J 
NbP und TaP nicht zu vergleichen; pmm | | 
wohl aber ergibt die bloBe Bild- 
betrachtung eine groBe Ahnlichkeit | 
mit dem des Molybdinmonophos- 20 75 1 
phids. Hiernach sind auch rént- rare. 

. ; a Abb. 1. Tensionsanalyse zum 
genographisch unsere Vanadinpra- System VP./VP 
parate als Diphosphid bzw. Mono- ; 
phosphid eingeordnet. Eine Zwischenverbindung besteht nach dem 


tensionsanalytischen Diagramm nicht. 


Die Druckeinstellungen verliefen sehr langsam. Erst nach 50 bis 
60 Stunden wurden brauchbare Endwerte erhalten. Noch sehr viel 
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Abb. 2. Debyeaufnahmen der Diphosphide von Ta, Nb und V. 
Cu, - Strahlung 
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langsamer vollzog sich die Einstellung mit fallendem Druck. Immerhin 
lieB sich in den Sonderversuchen, die der Temperaturabhangigkeit des 
Zersetzungsdruckes galten, feststellen, daB die von unten erzielten 
iSnddrucke von den wirklichen Gleichgewichtsdrucken nicht sehr ver- 
schieden sein kénnen; denn wenn der von unten eingestellte Druck 
um einen miBigen Betrag (beispielsweise 36 mm) gesteigert wurde, so 
trat, freilich nur im Verlaufe sehr langer Zeit (beispielsweise 38 Stunden) 
ein merkliches Absinken (beispielsweise um 10 mm) ein. Wir haben 
uns daran gewohnt, solche Einstellkurven, die nur die Richtung der 
Druckaénderung anzeigen sollen, ,,Tendenzkurven“ zu nennen. 


Tabelle 3. Temperaturabhangigkeit des P-Druckes iiber VP 
gemessen bei nm = 1,4 bis 1,5 P 


» 
- 





t® 657 670 680 689 
pPumm , 148 195 298 402 











Im vorliegenden Druck-Temperaturbereiche kommt nur die Phos- 
phormolekilart P, in Betracht, und es ergibt sich nach Tabelle 8 fiir 
diese nach van’t Horr die Gleichung: 

4 VP, (fest) = 4VP (fest) + P, (gasf.) — 57 keal?). 

Fir die kondensierte Reaktion folgt: 

VP (fest) + P (weib) = VP, (fest) + 11 keal. 


Sehr wesentlich kleinere Werte (42 kcal bzw. 7 kcal) erhaélt man 
far Q, nach Nernst mit der chemischen Konstanten 4. Ahnlich 
starke Unterschiede fielen bereits bei TaP, auf. 


Die Reaktionsgeschwindigkeit : Monophosphid + P -> Diphosphid, 
ist, wie die Tensionsanalyse zeigt, offenbar sehr klein; es war uns auch 
priparativ nicht mdéglich, aus einem eimmal entstandenen Mono- 
phosphid (benutzt wurden Priparate mit n~1,1P) ein Di- 
phosphid zu erhalten. Gr6éBer ist die Reaktionsgeschwindigkeit: 
Metall + P + Diphosphid, auf welchem Wege unsere Diphosphid- 
praparate hergestellt wurden. Derartige Verhaltnisse sind uns mehr- 
fach entgegengetreten; so in der vorliegenden Elementengruppe be- 
sonders auffillig beim Niob, aber auch beim Tantal. Molybdan bildet 





') Der Druckwert fiir ¢ = 670° ordnet sich in die van’T Horr’sche Gerade 
schlecht ein; die Druckkonstanz wurde hier nur iiber 40 Stunden gepriift, bei den 
anderen Werten bis zu 80 Stunden. Die Mitberiicksichtigung des Wertepaares 
670°/195 mm Andert die Dissoziationswarme nur um | kcal, da sie im wesent- 
lichen einer Parallelverschiebung der Geraden gleichkommt. 





Fn a a ae iliee ae a ll 
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mit unzureichenden Mengen Phosphors zunachst Diphosphid und 
ein Rest Molybdinmetall bleibt tibrig; durch nachtragliches Tempern 
konnte hier das Gleichgewicht MoP,/MoP erreicht werden. Ahnlich 
liegen die Verhiltnisse bei den Subphosphiden des Vanadiums 
(vgl. § 4). 

§4. Die niederen Vanadinphosphide. Zur Drucksynthese 
wurde die Mischung in einem K-Massetiegel erhitzt, der sich in 
einem evakuierten, zugeschmolzenen Quarzrohr befand. Anheizen 
und Abkihlen geschah langsam, etwa im Laufe eines Tages. Der 
dargebotene Phosphor wurde im allgemeinen vollstiindig aufgenommen, 
abgesehen von dem Beginn der Synthesereihen, wo man von frischem 
metallischen Vanadium ausging. Eine einmalige Drucksynthese von 
Vanadiumpulver mit Phosphor fiihrte im allgemeinen nicht zu end- 
giiltigen Praiparaten. Wir diirfen nur solche als Gleichgewichts- 
priparate betrachten, deren Roéntgenbild nach Weiterbehandlung 
unverindert blieb, bzw. deren Endzustand durch die tensions- 
analytische Untersuchung gesichert war. In Tabelle 4 sind zunichst 
die Priparate zusammengestellt, die als Grenzglieder der Reihe 
der niederen Phosphide zu betrachten sind: Trivanadium- 
phosphid, V,P, und Vanadiummonophosphid. Es handelt sich 
dabei um die beiden Tensimeterriickstande aus Tabelle 1, ein Sonder- 
praparat D4, dessen Endzustand durch Verreiben und doppeltes 


Tabelle 4 
Die Grenzverbindungen im phosphorarmen Gebiete 
Réntgenaufnahmen mit nickelgefilterter Cu,-Strahlung 





Pra : Analytische Zusammen- - 

apara setzung ontgen- 

Journ. Nr. Herstellung : befund 
V%, | P%/, |0%.'VOn%_| 2 





- 


D4 VP,.+V fein zerrieben, 82,2 15,9 19 5,9 0,33 V,P-Bild mit 


2 Tage bei 850—950"; weniy 

2mal je 2 Tage bei 980° V-Linien 
Tensimeter-| vg. Tabelle 1 65,23 29,94 4,8 15,1 0,90 VP-Bild mit 
riickst. II V,0,-Linien 


Dif SchluBpraparat einer 62,3 37,2 | 0,5 16 1,00 VP-Bild*) 
ohne ausgiebiges Ver- 
| reiben durchgefiihrten | 
'Reihe von Drucksyn- | 
thesen 


Tensimeter-;  vgl. Tabelle 1 — |— |—j| 148 |1,03| VP-Bild 
riickstand I | 














») In “Abb. 3 (S. 10) gezeichnet. 
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Tempern gew&hrleistet war, und ein SchluBpraparat einer Synthese- 
reihe D 1, das sich ebenfalls nach nochmaligem zweitégigen Tempern 
als unverindert erwiesen hatte. Samtliche Priparate sind analysiert 
bzw. es ist bei Tensimeterriickstand I die Zusammensetzung durch 
die SchluBanalyse und das Zustandsdiagramm sicher ermittelt. Es 
treten zwei Réntgenbilder auf (vgl. Abb. 3): Das V,P-Bild und das 
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Abb. 3. Réntgenbilder niederer Vanadinphosphide. Cu-Strahlung 




















VP-Bild. In dem Bild von D 4 zeigten sich bereits einige Vanadium- 
linien; somit ist man hier an der Grenze der Verbindungsfihigkeit 
angelangt. Die Festlegung auf eine bestimmte Grenzformel ware 
aber gewagt, wenn nicht die Bildihnlichkeit zwischen D 4 und dem 
Trichromphosphid?) offensichtlich wire. Man erkennt das besser als 
an einer Zeichnung beim Vergleich der Filme, deren Linien sich bei 
entsprechender Verschiebung weitgehend decken. Hiernach ist kein 
Bedenken, auszusagen, daB die beiden Nachbarelemente Vanadium 


1) Die Struktur von Cr,P ist durch H. Nowotny u. E. HENGLEIN, Z. anorg. 
allg. Chem. 289 (1938), 14 aufgeklart worden. Ein mit Cu,-Strahlung auf- 
genommenes Bild findet sich bei Fr. E. Fatier u. W. Brurz, Z. anorg. allg. Chem. 
248 (1941), 226. 
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und Chrom den gleichen niedersten Phosphidtyp bilden. Zwischen 
der Zusammensetzung n = 0,90 bzw. 1,08 zeigt sich das verhaltnis- 
maBig einfache VP-Bild. Zwei der Priiparate waren stark V,0,-haltig 
und eines zeigte auch deutlich die Sesquioxydlinien. Das bei weitem 
reinste Vanadiummonophosphid mit emer Analysensumme von 99,5°/, 
war entstanden, als eine Herstellung ohne weitgehendes Verreiben 
gegliickt war. Ein solches Verreiben war aber, von solchen Fallen 
extrem langer Versuchsdauer abgesehen, durchaus nétig. Denn gerade 
im Subphosphidgebiet zeigte sich besonders deutlich, da8 ein etwa 
zweitégiges Tempern unweit 1000° keineswegs geniigt, um die Boden- 
kérper ins Gleichgewicht zu bringen. So ergab die Versuchsreihe D 1} 
zwischen n = 0,37 und n = 0,75 nur Bilder mit VP-Linien, wihrend 
Versuchsreihe D 3, bei der zwischen jeder Reaktionsstufe fein zer- 
rieben wurde, zwei eigene Bilder erkennen lieB (vgl. Tabelle 5 und 
Abb. 8). Allerdings mute man dabei in Kauf nehmen, daf der V,O,- 
Gehalt bis zum SchluBpraiparate mit n= 1,05 von 4,4 auf 21,5°, 
stieg. Die D 3-Reihe zeigte in den Endgliedern die Bilder der Grenz- 
verbindungen V,P und VP, aber dazwischen bei 0,52 und 0,70 Linien- 
muster, die nicht als Summen jener zu deuten sind. Diese Praparate 
sind zwar nicht analysiert worden, ihre Zusammensetzungen lassen 
sich aber aus der Zusammensetzung von D 8a und D 8d, dem bei 
den Druckversnchen aufgenommenen Phosphor und dem _inter- 


Tabelle 5 
Drucksynthesen—Reihe D3 
Zwischen jeder Stufe der Phosphorierung wurde fein verrieben. Réntgenaufnahmen 
mit nickelgefilterter Kupfer,-Strahlung. Die * Bilder sind in Abb. 3 gezeichnet 





| Analytische Zusammen- 

Praparat | Ausgangsgemisch und — setzung Réntgen- 
Journ. Nr.| Nachbehandlung'!)  —— to befund 
V%Q | P%o|O%>|V205"/o| 0 











| 


D3a aus Dif+V+ P;2mal|81,9/16,7,1,4) 4,4 0,35, V,P-Bild* 
je 3 Tage bei 950° | | | 





D3b | aus D3a+P; 5 Tage |— | — | —| 10,0 0,52 VP,,,-Bild* 
| bei 900° | | | | | 

D 3c | aus D3b +P; 3 Tage | —|— |— | 15,6 0.70 VP, 5 Bild 2) . 
bei 950°; 3 Tage bei 700° | | 











D3d | aus D3c+P; 3 Tage 626 30,5, 6.9 21,5 1,05 VP-Bild mit 
| bei 950° | | | V,0,-Linien 








1) Das Ausgangsgemisch wurde zunachst bei 850—950° 2 Tage erhitzt. 
2) Dasselbe Bild, aber mit V,O,-Linien gab ein VP,., das aus dem Aus. 
gangsphosphid bei 1080° und laufender Hochvakuumpumpe erhalten war. 
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polierten V,O,-Gehalte mit hinreichender Genauigkeit (Abweichung 
in n+ 0,04) berechnen. Diese singularen Zwischenstrukturen 
kénnen leicht iibersehen werden; sie traten, wie gesagt, in 
Reihe D1 nicht auf. Aber auch in Reihe D8 gzeigte das 
Praparat D 8c zuniachst ebenfalls das VP-Bild, das sich erst 
nach weiterem Zerkleinern und Tempern des Praparates endgiiltig 
in das neue verwandelte. Das VPo5,-Bild konnte auch bei 
einem Sonderdruckversuch weitgehend reproduziert werden; das 
VPo,7-Bild zeigte auch ein durch Abbau erhaltenes Praparat (vgl. 
Anm. 2 zu Tabelle 5), wodurch der bei der Synthese erhaltene Befund 
sichergestellt ist. 

Die Verhaltnisse im Abschnitt V/VP erinnern ganz an die im 
Abschnitt VP/VP,. Wie in diesem das Primire die Diphosphid- 
bildung war, so ist hier offenbar anfanglich eine Monophosphidbildung 
bevorzugt, auch wenn weniger Phosphor vorhanden ist, als die Zu- 
sammensetzung VP erfordert. Erst nachtraglich und nach mecha- 
nischem Freilegen der von Monophosphid blockierten Oberflache ent- 
steht V,P oder es kénnen die Zwischenstrukturen gebildet werden. 
Das Auftreten solcher Zwischenstrukturen erimnert an die Verhaltnisse 
im System Chrom/Schwefel, wo HarautpsEen!) ahniiches fand. 


Uber die Homogenitiatsbereiche der phosphorarmen Phasen laBt 
sich zur Zeit noch nicht viel aussagen. Die untere Grenze der V,P- 
Phase scheint bei eben dieser Zusammensetzung zu liegen. Die obere 
Grenze der Monophosphidphase hatte sich tensionsanalytisch unweit 
n~ 1, ergeben. Zur Abschitzung der unteren Grenze, die sicher 
iaber n = 0,70 liegt, ist von Bedeutung, daf ein Sonderpraparat mit 
n = 0,8 auch nach ausgiebigem Tempern nur das VP-Bild zeigte. 


Unsere Erfahrungen beziiglich des Bestehens von Monophosphid 
stehen im Einklange mit dem Befund von CHinr. CHENE hatte 
elektrochemisch auBerdem ein V,P erhalten. Das Bestehen eines solchen 
fallt in den Bereich unserer Verbindungen. Eine freilich nur ein- 
malige Wiederholung dieser Elektrolyse nach CuHéne gab uns aller- 
dings nur ein V,O,-haltiges Monophosphid. 

$5. Dichten und einige sonstige Eigenschaften der 
Phosphide. Bei der Auswertung der in Tabelle 6 zusammen- 
gestellten pyknometrisch unter Petroleum bestimmten Dichten war 
der wechselnde und zum Teil sehr betrichtliche Gehalt der Praparate 
an V,O, zu beriicksichtigen. Da es sich hier nicht um réntgenographische 


— ----—--- 


') H. HaratpsEn, Z. anorg. allg. Chem. 284 (1937), 372. 
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Tabelle 6 
Dichten und Molvolumina von Vanadinphosphiden 
| a | : 
_ | VP. | da540, de5/4e MolVol| P-Inkrement 
Praparat V,0,"/,| . 
peel) «| ge. | VP,| VP, | V=8,2 
D3d vgl. Tabelle5. . .| 21,5 1,05 | 4,73 4,73 | 17,6 9,2 
Tensimeterriickstand I .| 14,5 103 4,70 4,69 17,7 9.2 
Tensimeterriickstand I] .| 15,1 0,90 4.84 4,85 16,2 8.9 
Sonderpraparat Did. .} 1,6 0,89 4,79 4,79 16,4 9,2 
D3ec vgl. Tabelle5. . .| 15,6 0,70 | 4,86 4,88 14,9 9.6 
D 3b vgl. Tabelle5 . . .| 10,0 0,52 | 5,12) 5,17 13,0 9.2 
D 3a vgl. Tabelle5. .. 4,4 0,35 542 546 113 8,9 








Dichtebestimmungen handelte, kam als Korrekturwert nur die 
pyknometrisch bestimmte Dichte von Vanadiumsesquioxyd in Be- 
tracht. Es wurde mit dem Mittel der Literaturwerte 4,75 gerechnet. 
Dieser Wert liegt den gefundenen Phosphid-Dichten nahe, die 
Korrektur veraindert die Dichtwerte somit wenig oder gar nicht. Woh! 
aber bestimmt die Beriicksichtigung des V,O,-Gehaltes u. U. in 
starkem Mae die Formulierung der Phosphide und damit die 
Molvolumina; es waren bei der raumchemischen Auswertung die 
anfanglich benutzten unkorrigierten Werte einigermaben unver- 
stindlich. Nunmehr ergeben die Differenzen der gefundenen Mol- 
volumina und des Atomvolumens von Vanadium ein Inkrement von 
9,, ccm, d. h. einen fiir Phosphor in halbmetallischer Bindung normalen 
Wert ohne nennenswerten Gang. 

Die von Cuéne fiir V,P und VP angegebenen Dichten 4,5 und 4,0 
fiigen sich unserer Dichtereihe nicht gut ein; sie sind zu klein, und 
die damit berechneten Phosphorinkremente wiirden mit 13 bzw. 13,5 
wesentlich héher als die Norm. 

Die als vorlaiufig bezeichneten Beobachtungen!) an Vanadin- 
phosphiden sind sowohl hinsichtlich der Stéchiometrie, wie hinsichtlich 
der Rauminkremente nach dem Vorstehenden zu erginzen bzw. zu 
berichtigen. 

Die diphosphidhaltigen Praparate sahen schwarzgrau aus; die 
niederen Vanadinphosphide sind dunkelgrau, halbmetallisch. Von 
konzentrierter Schwefelsture wurden die Phosphide um so leichter 
angegriffen, je weniger Phosphor sie enthielten. Verdiinnte Schwefel- 
siure wirkte nicht ein. Mit warmer Salpetersiure lésten sich die 
Phosphide, wenngleich nicht vdollig, auch nicht bei Zusatz von 
Salzsaure. 





') W. Brirz, Z. phys. Chem. A 189 (1941), 17 und 30. 
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B. Das System Niob / Phosphor 


Ein Niobmonophosphid der Zusammensetzung NbPo», war 
bereits von E. Hernertu und W. Brirz!) drucksynthétisch erhalten 
worden. Es handelte sich jetzt noch um die Einheitlichkeit eines 
solchen Priparates und um die Frage, ob noch ein héheres oder 
niederes Niobphosphid besteht. 


§1. Das System Niobmonophosphid/Niob. Zur Verfiigung 
stand dasselbe Niobblech und Niobpulver, dessen sich schon W. Brirz 
und A. Kécuer*) zur Herstellung der Niobsulfide bedient hatten und 
das an der angegebenen Stelle ausfiihrlich auf seine Reinheit begut- 
achtet worden war; der Tantalgehalt betrug héchstens 1°%/,. Die 
Priparate (vgl. Tabelle 7) wurden entweder durch 2—8-tigiges 
Erhitzen des Niobpulver/Phosphorgemisches auf 650—850° dar- 
gestellt; um eine Reaktion des Niobs mit dem Quarz auszuschlieBen, 


Tabelle 7 
Niedere Niobphosphid-Praparate 


Réntgenaufnahmen mit Kosavr-Strahlung (K. MEISEL). 
Die * Bilder sind in Abb. 4 gezeichnet 

















| Proz. Zusammen- | 
| setzung laut ; 
— Darstellung *) | 'P-Riickwaage ae Réntgenbefund 
pag _ Analyse |bzw. Nb+P-|"\” 
| | _ Einwaage 
| | | | 
20 DS. _Nb709 | Nb712 | 12 | NbP-Bild* 
l4b FS + DS Nb 75,7 . (0,95 | NbP-Bild 
P 23,9 : | 
18a DS P 23,7 - 0,93 NbP-Bild 
21 DS — Nb 77,8 0,86 NbP-Bild 
| P 2s | | 
3dd_ | Abbau aus | Nb 79,3 _ 0,77; = NbP-Bild * 
NbP,,, | P 203 | | | 
23 DS _  Nb82,3. | 0,64 |NbP-Bild; vielleicht 
P 17,7 | Spur Nb-Linien * 
24 DS Nb 85,4 0,51 [NbP- und Nb-Bild * 
 ?P 14,6 
26 DS — Nb 90,5 0,32 |\vorwiegend Nb-Bild 
| P 96 
Rel DS _ Nb 95,2 0,15 |fast reines Nb-Bild 
| P 48 














———— ee 


') E. Hernerts u. W. Briirz, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1931), 173. 

*) W. Birrz u. A. Kécumr, Z. anorg, allg. Chem. 287 (1938), 369. 

*) FS=Farapvay-Synthese; DS = Drucksynthese; Ausgangsstoff Nb-Pulver; 
nur bei Nr. 14b Nb-Blech. 
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verwendete man zur Aufnahme des Gemisches meist K-Masse-Tiegel. 
Vielfach enthielt das Reaktionsprodukt Schmelzreguli, ein Zeichen fiir 
die groBe Reaktionswirme. Unter Umstinden erwies sich ein Pulvern 
des Reaktionsgutes und ein Nachtempern als niitzlich. Andere 
Versuche begannen mit einer Synthese im Farapay-Rohre. Hier 
konnte Niobblech verwendet werden, das auf 1100° erhitzt wurde, 
waihrend die Temperatur der Phosphorseite des Rohres etwa 450° 
betrug. Indessen war die Einwirkung auf das zunichst nur in 
Schnitzeln verwendete Blech héchst unvollstandig; man zerkleinerte 
das Reaktionsprodukt, siebte gegebenenfalls die gréberen Stiicke 
ab und unterwarf die Siebfeine einer oder mehreren Drucksynthesen. 
Sehr viel besser reagierte, wie nach den Erfahrungen beim Tantal?) 
zu erwarten war, ein Niobfeilicht, das hergestellt wurde, wie beim 
Tantal beschrieben. Eine der Proben in Tabelle 7 ist durch Abbau 
eines phosphorreichen Praparates hergestellt. 

Eine besondere Ermittlung der Zusammensetzung der Phosphide eribrigte 
sich, wenn der Phosphor ohne jeden Rest aufgenommen wurde, wie das bei ge- 
ringen Phosphormengen der Fall war. War die Phosphoraufnahme unvollstandig, 
so konnte, wie iiblich, durch Riickwaage des K-Masse-Tiegels oder durch Be- 
stimmung des von der Phosphoreinwaage iibriggebliebenen Anteiles die gebundene 
Phosphormenge ermittelt werden. Eine Analyse ist ziemlich umstindlich. Wo 
sie nétig war, schmolz man eine Einwaage von etwa 100 mg im Sinterkorundtiegel 
mit Soda und Natriumnitrat auf. Der in Wasser nicht lésliche Riickstand des 
Schmelzgutes enthielt die Hauptmenge Niob als Natriumniobat. Die Lésung 
wurde mit Salpetersiure versetzt und eingedampft, wobei sich ein niobhaltiger 
Rest zunichst als Triibung, dann als flockiger Niederschlag ausschied. Im 
Filtrate bestimmte man die Phosphorséiure nach Woy. Die beiden niobhaltigen 
Anteile wurden mit Kaliumkarbonat aufgeschmolzen und der Schmelzkuchen 
durch Behandeln mit weinséurehaltigem Wasser in Lésung gebracht. Aus dieser 
Lésung wurde durch Salzsiurezusatz und Kochen die Hauptmenge des Niobs 
abgeschieden. Das Filtrat wurde mit Ammoniak und Salzsiure auf schwach 
sauere Reaktion eingestellt und nach dem Verfahren von ScHOELLER?) mit Tannin 
versetzt, wobei der Rest Niob‘ausfiel. Beide Niobanteile wurden zu Nb,O, ver- 
gliht. 

Die auf verschiedenen Wegen erhaltenen Proben gaben, wie 
Tab. 7 und Abb. 4 (8.16) zeigen, einen sehr iibersichtlichen Réntgen- 
befund. Es tritt auBer dem Bilde des Niobmetalls nur ein einziges 
Linienmuster auf, und zwar reicht das Gebiet dieser Phase von 


n~ 0,8—1,2. Die untere Grenze gibt der Vergleich mit dem Réntgen- 





1) M. Zumpuscn u. W. Bitz, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 35. 

2) W. R. ScHoELLER, Z. analyt. Chem. 99 (1934), 214, 216; W. R. ScuoE.rizn, 
The analytical Chemistry of Tantalum and Niobium, Chapman and Hall, Lon. 
don 1937. 
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bild von NbPo.,; zudem hérte bei 0,8 der praparative Abbau (1100°; 
Hochvakuum) auf. Die obere Grenze bei 1,2 laBt sich aus dem 
praparativen Verhalten bei den Synthesen erschlieBen; denn bis zu 
dieser Grenze konnte man bestenfalls normalerweise eine Phosphor- 
aufnahme bei den Drucksynthesen erreichen. Die Breite des Homo- 
genitatsgebietes 148t die Formulierung der Phase ungewiB erscheinen, 
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Abb. 4. Réntgenbilder von Niobphosphiden; 4 Nioblinien. 
Aufnahmen mit Kosa.r-Strahlung 


t0 


weil eine tensionsanalytische Begutachtung hier fehlt. Aber der Ver- 
gleich mit dem Tantalmonophosphid verschafft hier véllige Sicherheit : 

§2. Der Isodimorphismus TaP/NbP. Tantalmonophosphid 
existiert in einer stabilen Formart, die ein ,,linienreiches Réntgen- 
bild gibt, und einer instabilen mit ,,einfachem“ Bilde; diese letztere 
wird durch Gegenwart elementaren Tantais stabilisiert, so daB eine 
monotrope Umwandlung im Gebiete Ta/TaP sich nicht erzwingen 
lieB+). Die Niobphosphidbilder waren im ersten Abschnitte der vor- 
liegenden Untersuchung (ReinEcKE-WIECHMANN; ‘Tabelle 7) mit 
Kobaltstrahlung aufgenommen worden. Man stellte nun aus Niob- 
feilicht im Versuche nach Farapay ein Praparat her, das, nach der 
Gewichtszunahme des K-Masse-Tiegels beurteilt, zuniachst die Zu- 


') M. Zumpuscu u. W. Brivz, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 41. 
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sammensetzung NbP,, besa, aber, nach seiner roten Farbe zu 
schlieBen, noch freien Phosphor enthielt. Durch Tempern bei 750 
bis 800° unter Zugabe von Phosphor*) erhielt man ein schwarzes 
Praiparat der Zusammensetzung NbP,,. Weiteres Tempern bei 650° 
veranderte daran nichts. Beide Priparate mit n=2,1 und 1,2 
wurden réntgenographiert, und zwar mit Kupferstrahlung, so da 
ein unmittelbarer Bildvergleich mit den ‘Tantalmonophosphid- 
aufnahmen méglich wurde. Die Bilder erwiesen sich abgesehen 
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Abb. 5. Zum Isodimorphismus von NbP und TaP. 
1) ,,Linienreicher“ Typ; 2) ,,einfacher* Typ. Aufnahmen mit Kupfer-Strahlung 


von einer bei hohen Ablenkungswinkeln auftretenden, durch die 
Verschiedenheit der Ordnungszahlen bedingten Linienverschiebung 
als identisch (Abb. 5); und zwar stimmt das Niobphosphidbild 
mit dem linienreichen TaP-Bilde iiberein. Es besteht somit Isomor- 
phismus zwischen der stabilen Form von TaP und dem normalerweise 
erhaltenen niederen Niobphosphid. Hiernach kann kein Zweifel sein, 
da8 unser niederes Niobphosphid als ein Niobmonophosphid anzu- 
sprechen ist. Es besteht beim NbP aber auch die Modifikation mit 
dem einfachen Bilde; allerdings ist diese sehr instabil. Einmal er- 
hielten wir sie durch Zufall: Als man Niobfeilicht mit Phosphor im 
Verhaltnis 1:3 drucksynthe*isch auf 650—670° erhitzte, setzte die 
Reaktion so lebhaft ein, daB die Rohre explodierten. In einem Rohre 
blieb aber der K-Masse-Tiegel mit Substanz unversehrt; sie bestand 





1) Der Versuch hatte als eigentliches Ziel die Herstellung eines Diphosphids; 
dieses Ziel wurde aber nicht erreicht. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 2 
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aus eimem gesinterten und einem lockeren Anteil. Das Réntgenbild 
des lockeren Anteiles stimmt nun fast vollstéindig mit dem ein- 
fachen Bilde des TaP iiberein (Abb. 5). Aber man’ konnte auch 
durch Abbau eines héheren Phosphids ein NbP-Praparat mit dem 
einfachen Bilde erhalten; es handelt sich dabei um ein Praparat, das 
wahrend der ersten. Arbeitsperiode (REINECKE-WIECHMANN) durch 
Erhitzen eines NbP,., auf 780° bei laufender Hochvakuumpumpe 
dargestellt worden war und die Zusammensetzung n~ 0,86 besaB, 
also noch in den Bereich der Monophosphidphase fiel. Das Réntgen- 
bild hatte man damals nicht deuten kénnen; es erwies sich nunmehr 
als iibereinstimmend mit dem einfachen TaP-Muster. Die Modi- 
fikation mit dem einfachen Bilde ist demnach sowohl synthetisch, 
wie durch Abbau erhalten. NbP ist isodimorph mit TaP. Wahrend 
aber beim Tantal die Modifikation mit einfachem Bilde durch an- 
wesendes Metall stabilisiert wird, so daB unterhalb TaP, immer das 
einfache Diagramm auftrat, zeigen im System Nb/P auch die Auf- 
nahmen von Priparaten mit n <1 den linienreichen Typ. Die 
Modifikation mit einfacher Linienanordnung ist also noch instabiler 
als beim Tantal. 


§ 3. Existenznachweis von Niobdiphosphid. Eine sichere 
Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Diphosphid kénnen wir nicht 
geben. Weder gelang es, ein Monophosphid aufzuphosphorieren, 
noch kam man mit Sicherheit bei der Einwirkung von Phosphor auf 
Niobpulver oder Niobschnitzel baw. Feilicht im Druckversuche oder 
in der Anordnung nach Farapay zum Ziele. Die Reaktion zwischen 
den Elementen ist an sich offenbar sehr lebhaft. Man konnte sich 
davon durch den Augenschein iiberzeugen, als man einen Versuch in 
der Anordnung nach Farapay so einrichtete, daB die Metallseite 
sichtbar war, wie das beim Tantalphosphid?) naher beschrieben ist. 
Bei etwa 750° setzte Reaktion ein, das Quarzrohr wurde aufgeblasen 
und der Phosphor brannte ab. Diese Reaktionswirme kann bewirken, 
daB eine Uberhitzung iiberschiissig vorhandenen Phosphors zur 
Explosion fiithrt oder ein Teil des entstandenen Phosphids schmilzt. 
Ein solches Phosphid ist dann zu weiterer Phosphoraufnahme unfahig. 
Nur in zwei Druckversuchen (Tabelle 8, Nr. 8 und 10?)) gelang eine 





') M. Zumpuscu u. W. Britz, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 37. 

*) Bei einer Etappe einer Versuchsreihe, die mit einer Synthese nach 
FakaDAY begann und in Druckversuchen fortgesetzt wurde, trat ein Praparat 
mit dém NbP,-Bilde auf; aber in der néchsten Etappe war es zugunsten des NbP- 
Bildes wieder verschwunden. 
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Tabelle 8 
Niobdiphosphid-Priaparate 


Réntgenaufnahmen mit Kosaut-Strahlung (K. Metsex), * Abb. 6; 
bzw. Kuprer-Strahlung (M. ZumBuscn), ** Abb. 2 


























| Proz. Zusammen- 
| | setzung laut 
o% Darstellung | Nb + P-Ein-| ” i” NbP, Réntgenbefund 
_ | Analyse | waage bzw. | 
| | Riickwaage | 
3 | DS 640°; 40 St.| Nb 51,6 | _  |2,77 schwarz| —NbP,-Bild, 
— ni l~33 P 47,7 | | Co,-Strahlung* 
10 | DS 750°; 40 St. | Nb 55,1 | 2,4 schwarz- NbP,- Bild, 
om: 1~ 3,2 | P 449 rot Co,-Strahlung 
10a | Abbau von 10;| Nb 59,7 | 1,94 schwarz| NbP,-Bild, 
| 9 St. 430°, =P 38,7 | Co,x- und Cuy- 
| Hochvakuum | Strahlung:; 
* bzw. ** 
10b |Abbau von 10a; - Nb 60,7 | 1,70 schwarz NbP., -Bild, einige 
| 2 St. 6309, | P 39,3 NbP-Linien 
| Hochvakuum | | Co,-Strahlung* 





héhere Phosphorierung; in der Tat erwiesen sich diese Priparate mit 
n = 2,77 und 2,4 als ungeschmolzene Pulver, von denen das zweite 
durch anwesenden Phosphor rotstichig gefarbt war. Wir haben diese 
Versuche nicht reproduzieren kénnen. Wohl aber lieBen sich mit 
Sicherheit einige Eigenschaften feststellen, und es lieB sich das Vor- 
handensein von Diphosphid in diesen Proben beweisen. Zunichst 
zeigte sich réntgenographisch mit Kobaltstrahlung, daB die Pri- 
parate Nr. 3 und 10 und das daraus durch Abbau gewonnene 10a 
und 10b das namliche linienreiche Muster (vgl. Abb. 6) des Desyr- 
Bildes ergaben, das aber von dem NbP-Bilde durchaus verschieden 
ist. Bei n = 1,70 zeigten sich beide Bilder nebeneinander, also im 
Zweiphasensystem. Das Praiparat mit n = 1,94, dessen Zusammen- 
setzung dem Diphosphid am nachsten kam, wurde auch mit Kupfer- 
strahlung réntgenographiert. Das Bild ist dem des TaP, sehr ahnlich 
(vgl. Abb. 2, §.7), womit die Formel NbP, sichergestellt sein 
dirfte. Es besteht Isomorphismus zwischen TaP,, NbP, und VP,. 
Wir kamen nicht in die Lage, einen tensionsanalytischen Abbau eines 
héheren Niobphosphids ausfiihren zu kénnen. Nur im préparativen 
Versuche (Tabelle 8, Nr. 10a und 10b) ergab sich, daB im Hoch- 
vakuum bei laufender Pumpe schon bei 430° der iiber NbP, vor- 
handene Phosphor verfliichtigt wurde, ferner, daB bei Temperatur- 
steigerung auf 500—600° ein Abbau dieses Diphosphids einsetzte, 
Q* 











20 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 249. 1942 


der bei 650° zu NbP fihrte. In dieser leichten Dissoziierbarkeit des 
NbP,, der Unméglichkeit an NbP unter unseren Versuchsbedingungen 
Phosphor anzulagern und einem durch die Reaktion$wirme bei den 
Elementarsynthesen bewirkten Sintern oder Schmelzen des Reaktions- 
gutes erblicken wir die wesentlichen Ursachen dafir, daB die genauen 
Herstellungsbedingungen des NbP, vorerst nicht erfaBt werden 
konnten. 

Die Niobphosphide sind schwarz bzw. schwarzgrau und gegen 
Reagenzien ahnlich widerstandsfahig wie die Phosphide von Vanadium 
und Tantal. Lebhaft wirkte heiBe konzentrierte Schwefelsiure ein. 


Lath | lita | ttt er it Ly | 


uate Wet tMe hal tata HL 


la dle i Huston \ J JU 


7 ~AA RA A aA aA 
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Abb. 6. Zum réntgenographischen Existenznachweis von Niob- 
diphosphid. Aufnahmen mit KosBatt-Strahlung; A bedeutet NbP-Linie 
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C. Vergleich der Phosphide von Vanadium, Niob und Tantal 
(Tabelle 9) 


Die Phosphid-Chemie dieser Elementengruppe erscheint nach den 
vorliegenden Erfahrungen recht einfach und ordnet sich wbersichtlich 
Erfahrungen aus den Nachbargebieten zu. Bei allen drei Elementen 
besteht ein Diphosphid und ein Monophosphid. Unter unseren 
Versuchsbedingungen existieren auSer diesen beim Tantal und Niob 
keine anderen Phosphide, wie mit Bestimmtheit ausgesagt werden 
kann. Mit derselben Bestimmtheit ergab sich andererseits die Existenz 
von Subphosphiden beim Vanadium. Als untere Grenzverbindung 
diirfte das Trivanadiumphosphid anzusehen sein; doch treten ober- 
halb V,P und unterhalb VP Zwischenstrukturen auf. Lediglich 
stéchiometrisch betrachtet, liegt ein Fall der Giiltigkeit der Regel 
fiir die Verbindungsfahigkeit homologer Elemente vor, wonach die 
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leichteren Homologen durch die Bestindigkeit niederer Verbindungen 
ausgezeichnet sind: 





VP VP Zwischenstrukturen V,P 
NbP, NbP 
TaP, TaP — 











Energetisch sind im Einklange mit der Regel VP, und NbP, 
leichter dissoziierbar, als TaP, es ist; aber die Reihenfolge der ther- 
mischen Bestindigkeit von VP, und NbP, unter sich ist anders, als 
die Regel wiirde erwarten lassen, insofern, als NbP, offensichtlich 
leichter zerfallt als VP,. Tabelle 9 gibt in der vierten Spalte die 
Ubersicht iiber die Bestindigkeit der Phosphide. Homogenitits- 
bereiche merklicher Ausdehnung lieBen sich bei VP und NbP fest- 
stellen. Raumchemisch wurden nur einige Phosphide von Tanta! 
und Vanadium untersucht; es fanden sich Phosphorinkremente nor- 


Tabelle 9 
Ubersicht tiber die Vanadium-, Niob- und Tantalphosphide 





7 


| Homogenitats- ; el i P. 
MP, eee | Réntgenbild Bestandigkeit ee 





VP, — GroBe Ahnlichkeit mit = 710 


TaP, und NbP, 


VP n~0O8 bis wenig| Ahnlichkeit mit MoP Bei 1050° im Ten- 9,2 
>] . sieudiometer kein 
meBbarer Druck 


p = 760 mm 








Zwischenstrukturen bei Nicht als Summe der) 9,2—9,6 
n~0,5 und n~ 0,7 P VP- und V;P-Linien 
zu deuten 
V;P | ZuV hin sehr eng) GroBe Ahnlichkeit mit 8.9 
| Cr,P (Schreibersit-Typ) 
NbP, GroBe Ahnlichkeit mit Schon bei 650° und 
TaP, und VP, laufender Hoch- 


vakuumpumpe bis 
NbP abzubauen 


NbP n~0O,8 bis 1,2 Dimorph. Bilder stim- 
| men mit TaP-Bildern 
iiberein. Der ,,einfache“ 

‘Typ ahnelt dem des MoP 


TaP, — GroBe Ahnlichkeit mit ¢, _ — 860° 8,9 
uaa «|. 
TaP Vermutlich Dimorph. Bilder stim- Bei 1050° in Ten- 8,4 
kleiner als bei men mit NbP-Bildern sieudiometer keine 
| NbP tiberein. Der ,,einfache*’ meBbaren Drucke 








| Typ ahnelt dem des MoP 
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malen Betrages. Dichten von Niobphosphiden wurden nicht gemessen ; 
bei dem Isomorphismus bzw. Isodimorphismus zwischen Niob- und 
Tantalphosphiden kann man im Bedarfsfalle die Raumzahlen fir 
jene aus diesen ableiten. 


Recht iibersichtlich ist die Réntgenmorphologie unserer Gruppe. 
Samtliche drei Diphosphide geben sehr ahnliche Bilder; die Stoffe 
sind als strukturihnlich bzw. isomorph anzusprechen. Isodimor- 
phismus liegt zwischen NbP und TaP vor; die Strukturen mit einem 
,einfachen** Linienmuster wandeln sich monotrop in die mit dem 
,linienreichen** Bild um. Das Trivanadiumphosphid zeigt starke 
Bildéhnlichkeit mit dem Trichromphosphid. Eine ahnliche nachbar- 
liche aber schrage Beziehung besteht zwischen VP und MoP. Da 
der Bildvergleich andererseits Ahnlichkeiten des MoP-Bildes und des 
einfachen TaP- bzw. NbP-Bildes ergibt, darf man wohl auch die 
Monophosphidreihe VP, NbP, TaP als eine isomorphe betrachten. 
Nach den Verhaltnissen in der Chromgruppe zu urteilen, diirfte es 
sich tiberall um mehr oder weniger verzerrte Nickelarsenidstrukturen 
handeln; doch liegt dafiir noch kein Beweis vor. Kubisch lassen sich, 
wie ein Versuch zeigte, die Diagramme von TaP und MoP nicht 
indizieren. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemee. 
Gottingen, Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Oktober 1941. 











W. Klemm. Abhingigkeit der Lésungswirmen einiger Trichloride usw. 28 


Nofiz iber die Abhangigkeit der Lésungswarmen 
einiger Trichloride von derSalzsdurekonzentration 


Von WiLHELM KLEMM 


Die Feststellung von H. Bommer und E. Houmann), dali die 
Lésungswirme von Lanthanchlorid nicht unerheblich von der Salz- 
siurekonzentration abhingt, gab Veranlassung zur Priifung der Frage, 
ob bei den iibrigen Trichloriden ahnliche Verhiltnisse vorliegen. 
Fir AICl,, GaCl,, InCl, und FeCl, finden sich in der Literatur 
ziemlich verstreut einige Daten vor, an denen man eine solche Priifung 
durchfiihren kann. Sie sind in Tab. 1 (S. 24) zusammengestellt. 

Um die Werte miteinander vergleichen zu kénnen, muB man 
sie auf gleiche Temperatur beziehen; gewihlt wurde 20°. Man kann 
abschitzen, daB die Lésungswirmen bei 20° um 1,5 bis 2 kcal gréBer 
sind als bei 0°. Man gewinnt so die Werte der Tab. 2, in der die 
Lésungswarmen im Wasser und in 9,2°/,iger Salzsiiure, bei GaCl, 
und FeCl, auch bei gréBeren HCl-Konzentrationen angegeben sind. 
Soweit eine direkte Bestimmung bei 9,2°/, HCl fehlt, wurde 
interpoliert. 

Obwohl die zur Aufstellung der Tab. 2 benutzten Werte zum 
Teil von ganz verschiedenen Beobachtern stammen, ordnen sie sich 
einander gut zu, und man erhalt ein sehr regelmiBiges Bild: Mit 
steigender Salzsiurekonzentration der Lésung nimmt die 
Lésungswarme durchweg erheblich ab, und zwar in allen 
Fallen um die gleiche GréBenordnung. Die Tabelle zeigt damit 
einmal mehr, daB man bei der Auswertung und Kombination thermo- 
chemischer Daten die Anwesenheit von Liésungsgenossen nicht ver- 
nachlassigen darf, da man sonst unter Umstinden ganz entstellte 
Werte erhalten kann. 

Der Grund fiir die in der Tab. 2 zusammengestellten Abnahme 
der Lésungswarmen mit steigender Salzsiurekonzentration liegt offen- 
bar darin, daB die H*- und Cl~-Ionen die Wassermolekiile sehr 
stark binden. Infolgedessen werden bei der Auflésung von Halogeniden 





1) H. BoMMER u. E. HOHMANN, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1941), 368. 
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Tabelle 1 
Gemessene Werte 
| Lésungs- | . 
Substanz t° *,HCl  wirme Literatur 
_keal/Mol 
AlCl, 20° 0 78,09 W.A.RotH u. A. BUCHNER, Z. 
Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 40 (1934), 87. 
O° 9,2 71,7 W. KLEMM u. E. TANKE, Z. anorg. 
allg. Chem. 200 (1931), 343. __ 
(aC, 20° 0 45,1 W.A.RorH u. A. BUCHNER (s. oben). 
27° 9,2 39,0 W. Kiem, W. TILK u. H. JAcosI, 
Z. anorg. allg. Chem. 207(1932), 187. 
20" 18,7 32.0 E. SCHWARZ VON BERGKAMPF, Z. 
Elektrochem. angew. physik. 
poe ree SEe  e Chem. 38 (1932), 847. 
InCl, 20° 0) 23,2, W.A. Roru u. A. BUCHNER (s. oben) 
0° 9,2 16,9 W. KvLemM, Z. anorg. allg. Chem. 
163 (1927), 241. 
LaCl, 20° 0 31,6 | H. BomMerR u. E. HonMann, Z. 
20° 14,1 | 26,4 anorg. allg. Chem. 248 (1941), 368. 
FeCl, Zimmer-, = 0 | 31,61 | R. FLtaGce, Diplomarbeit, Braun- 
temp. | 0,34 | 31,5 schweig (1931) vgl. LANDOLT- 
' 8,11 | 29,64 BORNSTEIN - RoTH - SCHEEL, 
15,02 | 23,54 | 5.Aufl.2.Erg.-Bd.,II.Teil, 8.1533. 
| 20,71 | 20,30 
33,60 11,23 
| 35,80 9,87 
| 37,50 8,88 
Tabelle 2 
Lisungswirmen bei 20° 
H,O 4 92%HCl 4 18,2%,HC 4 |37,5%,HCI 
ee Ae a a? le es hd lek: acl 
GaCl, 45,1 6, 38,, 6,. 32,0 
| InCl, 23,2 { 4, 18,, wieder, iseikcatclntint: 5 dai Te 
LaCl, 31,6 Bye | 28, (3,.) | (24) | 
; ‘ | —— 
rec, | 316 | 5, | 26, ee eh Ee Ba“ 











in stark salzsaurer Lésung die zur Hydratation der Me**-lonen er- 
forderlichen H,O-Molekiile nur dadurch zur Verfiigung gestellt werden 
kénnen, daB die in der Salzsiurelésung vorhandenen Hydratkomplexe 
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zum Teil zerstért werden’). Ferner dirfte eine Rolle spielen, dab 
die hochgeladenen Kationen mit den Cl--lonen Komplexe etwa 
vom Typ [AICI,]}* bilden; die Bildung dieser Komplexe in Liésung 
scheint ein stark endothermer Vorgang zu sein. 

Auf Grund der Annahme, daf die Komplexbildung fiir den Gang 
der Lésungswirmen von Bedeutung ist, kann man den Versuch 
machen, die feineren Abstufungen der 4-Werte zu deuten; da- 
bei muB man sich freilich bewuBt sein, daB man _ vielleicht 
schon die Grenze der Zuverlissigkeit der Werte iiberschreitet. Plausibel 
wire aber unter dieser Annahme, daf der 4-Wert bei LaCl, kleiner 
ist als bei AICI, und bei InCl, kleiner als bei GaCl,; denn wit 
steigendem Kationenradius wird bei gleicher AuSenelektronen- 
konfiguration die ‘’endenz zur Komplexbildung abnehmen. Wenn 
andererseits bei praktisch gleicher KationengréBe der 4-Wert bei 
GaCl, gréBer ist als bei AICI,, so diirfte dies damit zusammenhingen, 
das Ionen mit Cu*-lonenkonfiguration gréBere Neigung zur Komplex- 
bildung aufweisen als solche mit Edelgaskonfiguration. Auch die 
Einordnung von FeCl, bringt nichts Uberraschendes. 


Mit der Tab. 2 nicht im Einklang ist der Umstand, dab Rorn und 
BUCHNER in 0,023-n HCl einen etwas gréberen Wert fiir die Lésungswiirme 
von Aluminiumchlorid finden als in Wasser. Die einfachste Erklirung 
hierfiir ist die Annahme, daB das benutzte Priiparat eine ganz geringe Menge 
Oxychlorid enthielt, das sich z. B. bei der Darstellung durch Reaktion mit der 
GefiBwand gebildet haben kénnte. Es ist natiirlich aber auch denkbar, dab 
die Lésungswiirme mit steigender Salzsiiurekonzentration erst etwas ansteigt 
und dann wieder abfiallt. Hiergegen spricht allerdings, dab FLUGGE beim 
FeCl, einen solchen Effekt nicht gefunden hat. Die Entscheidung laBt sich 
selbstverstiindlich nur durch neue systematische Messungen erbringen. 


Zusammenfassung 
An Hand von Literaturdaten wird gezeigt, dab die Lésungs- 
warme von Trichloriden mit steigender Salzsiurekonzentration der 
Lésung stark abnimmt. Die hierfiir in Frage kommenden Griinde 
werden besprochen und ein Erklirungsversuch fiir die Feinheiten 


der Abstufung gegeben. 





') Es mu8 an dieser Stelle auf den von W. FiscHer, Z. anorg. allg. Chem. 
247 (1941), 384, hervorgehobenen Gesichtspunkt hingewiesen werden, daB hoch 
konzentrierte Salzsiure nicht mehr als eine wibrige Lésung anzusehen ist, 
sondern als geschmolzenes Chlorwasserstoffhydrat von durchaus 
individuellen Eigenschaften. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir 
Anorganische Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1941. 
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Ober Metallicarbonyle. XLI') 


Die Bildung 
von Eisen-, Kobalt- und Nickelcarbony! 
durch Hochdrucksynthese aus Halogeniden 
in vergleichender Darstellung 


Von W. Hresper, H. Benrens und U. TELLER 


In einer friiheren Abhandlung*) wurden die Bedingungen fest- 
gestellt, unter denen speziell aus Kobalthalogeniden durch Hoch- 
drucksynthese Kobaltcarbonyl entsteht. Schon damals wurde an- 
genommen, dab die hierbei gefundenen GesetzmiBigkeiten auch fiir 
die Halogenide von Eisen und Nickel Geltung haben und damit 
iiber den engeren Rahmen der Hochdrucksynthese von Kobaltcarbony] 
hinaus allgemeinere Bedeutung besitzen*). In der vorliegenden Arbeit 
werden nun die Reaktionsbedingungen fiir die Bildung von 
Kisenpentacarbonyl und Nickeltetracarbonyl‘) aus den 
Halogeniden dieser Metalle untersucht. Zur Erzielung vergleich- 
barer Ergebnisse wurden die Umsetzungen quantitativ stets unter 
gleichen Bedingungen — hinsichtlich Druck, Laufzeit, Substanz- 
menge, Art des Beimetalls — durchgefiihrt. Auch die Arbeits- 
methode schlieBt sich den friiheren Erfabrungen an. Es kamen mit 
Kupfer ausgekleidete Autoklaven zur Verwendung und jeder einzelne 
Ansatz wurde quantitativ aufgearbeitet, wobei die Menge des um- 
gesetzten Halogenids bestimmt wurde. 


') XL. Mitteilung vgl. Z. anorg. allg. Chem. 248 (1941), 276. 

*) W. Hieser u. H. SCHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 145. 

*) Auf die grobtechnische Bedeutung solcher Reaktionen, und zwar namentlich 
von Oxyden oder Sulfiden carbonylbildender Metalle mit CO, wurde schon wieder- 
holt hingewiesen; vgl. z.B. die Patentschriften der I.G. Farbenindustrie A.-G., 
so besonders D. R. P. 535437 (1931), Dr. L. Scoitecut u. Dr. E. KEUNECKE; 
sowie D.R.P. 618108 (1935), Dr. L. ScHLECHT u. Dr. M. NAUMANN. 

*) Die Versuche iiber die Hochdrucksynthesen von Nickelearbonyl] 
vgl. H. Benrens, Diss. T. H. Miinchen (1940). 
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|. Das Verhalten der reinen Eisen(Il)- und Nickel (Il)-Halogenide 
gegeniiber Kohlenoxyd 

Wie schon bei den Kobalthalogeniden hat sich auch bei denen 
des Eisens und Nickels die Abhingigkeit der Tendenz zur 
Carbonylbildung von der Natur des Halogens bestiitigt. Setzt 
man die wasserfreien Halogenide der zweiwertigen Metalle') unter 
Vermeidung direkter Beriihrung mit dem Autoklavenmetall der Kin- 
wirkung von Kohlenoxyd bei 200 Atm. und 200—250° 15 Stunden 
aus, so erhilt man stets beim Jodid die bei weitem gréBte 
Carbonylausbeute, wihrend beim Bromid und Chlorid nur gering- 
fiigige Umsetzung eintritt. Die Kupferwandung des Reaktionsraumes 
ist nach der Reaktion mit einer Schicht von CuJ bzw. den Ver- 
bindungen CuBr-CO und CuCl-CO bedeckt. Bildung von Halogen- 
kohlenoxyd wird nicht beobachtet*), d.h. die Reaktion verliuft im 
Endeffekt im Sinne der Gleichung: 


FeX,+ 2Cu +5CO —» Fe(CO),+ 2CuX (bzw. CuX - CO); 


(v. Autokl.) 
und 
NiX,+ 2Cu +4CO ——»> Ni(CO),+ 2CuX (bzw. CuX - CO). 
(v. Autokl.) 


X = Cl, Br, J. 


Ks zeigt sich nun, dab der Umfang der Bildung von Fe(CO), 
durch Hochdrucksynthese aus EHisen(Il)-Halogeniden allgemein er- 
heblich geringer ist als bei den entsprechenden Versuchen mit 
Kobalthalogeniden. Unter denselben Bedingungen, bei denen Kobalt- 
jodid quantitativ Kobaltcarbonyl gibt*), entsteht bei Verwendung von 
Kisen(II)-Jodid das Pentacarbonyl nur im Umfang von 50 bis 75°/,, 
daneben liegt ausschlieBlich Kisentetracarbonyljodid, Fe(CO),J, 





_*) Eisen(III)-Halogenide werden unter CO-Druck bei héherer Tempe. 
ratur leicht zu Eisen(II)-Halogeniden reduziert, so da’ soleche Versuche sich 
von vornherein auf diejenigen mit Eisen(II)-Halogeniden zuriickfiihren lassen. 

*) Es ist iibrigens méglich, daB hierbei mit Chlorid oder Bromid wenigstens 
intermedidr Halogenkohlenoxyd auftritt. Besondere Versuche haben nimlich in- 


zwischen ergeben, da® Phosgen unter CO-Druck mit Kupfer(vom Autokl.) reagiert: 


2Cu + COC, _0O-Pruck , 2CuCl- CO; ebenso sogar bei gewéhnlichem Druck 


im COCI,-Strom unter Bildung von CuCl (bei 210°) oder CuCl, (bei 300%. 
Damit erklirt sich bereits das Fehlen yon Phosgen im Abgas des Autoklaven- 
ansatzes. Die friiher, W. HIEBER u. H. SCHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 243 
(1939), 146, aufgestellte SchluBweise ist somit nicht streng stichhaltig; indessen 
ist nach wie vor anzunehmen, da®B tatsiichlich die Tendenz zur Halogen- 
abspaltung die Umsetzungen bestimmt. 

*) W. HreBer u. H. SCHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 243 (1939), 147. 
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vor. Das Eisen([I)-Jodid wurde also auch vollstindig in CO-Verbin- 
dungen iibergefiihrt, nur ist hier das Carbonyljodid schon durch so 
groBe Bestindigkeit ausgezeichnet, dab eine weitere Umwandlung 
in Fe(CQ), erst unter schiirferen Bedingungen erfolgt (vgl. u.) und 
zudem wesentlich von seinen Eigenschaften abhingt'). Letzterer 
Umstand erklirt die in Erscheinung tretenden Schwankungen der 
Pentacarbonylausbeute. 
Tabelle 1 


Bildung von Eisen-, Kobalt- und Nickelcarbonyl (in %,) 
aus reinen Halogeniden 


200 Atm. CO-Anfangsdruck, 200° bzw. 250°, Reaktionsdauer 15 Stunden 





Halogenide Temp. Chlorid  Bromid Jodid 


der Eisenmetalle 





Fe . _ 200° 0 0 50—75 %) 
250° 0) 1,5 — 

ty ere 200° 2,5 4,5 100 
250° 3,5 9,1 100 

eae 250° 2,0 1,0 100 











Der im Vergleich zum Chlorid und Bromid auBerordentlich 
glatte Umsatz der Jodide erklirt sich gerade aus der inter- 
mediaren Bildung der betreffenden Carbonyljodide CoJ,-CO und 
Fe(CQO),J,, wie schon friiher*) hervorgehoben wurde. Von diesen ist 
besonders das letztere recht charakteristisch. Ks entsteht bereits bei 
gewohnlicher Temperatur unter einem CO-Druck von etwa 6 Atm.*). 
Die Monokohlenoxyd-Kobaltverbindung ist dagegen erheblich labiler, 
sie zersetzt sich schon bei Zimmertemperatur unter CO-Abgabe und 
entsteht erst bei entsprechend viel héheren Drucken (100 Atm.). Die 
primaire CO-Anlegerung ist fiir die weitere Bildung der reinen 
Kohlenoxydverbindung wesentlich. Das erste Molekiil Kohlenoxyd 
spielt nimlich die Rolle des ,Schrittmachers“*), der die Auf- 
nahme von weiteren ('O-Molekiilen und damit die Carbonylbildung 


') Diese werden von der Verteilung des Ausgangsmaterials (FeJ),, der 
Reaktionsdauer, dem Tempo der Temperatursteigerung u. dgl. bestimmt. 
Vel. hieriiber: W. Hreper u. H. LAGALLy, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1940), 305. 

*) Rest Fe(CO),J,. 

*) W. HreBerR u. H. SCHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 243 (1939), 147. 

*) W. Hieper u. H. LAGALLy, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 305. 

*) Vel. hierzu W. Bit1z, Naturwiss. 18 (1925), 500; W. Bitz u. F. RaHLFs, 
Z. anorg. allg. Chem. 166 (1927), 351. 
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vorbereitet. Diese erfolgt aus den Carbonyljodiden unter charakte- 
ristischer CO-Disproportionierung, die durch die halogen- 
bindende Wirkung des Autoklavenmetalls wesentlich begiinstigt wird, 
um so mehr, als die Carbonyljodide infolge ihrer F lichtigkeit sich 
im Reaktionsraum verteilen: 

5Fe(CO).J,+ 8Cu > 8CuJ + 4Fe(CO), + FeJ, 


(v. Autokl.) +/4CO 


Fe(CO),J, usw. 

Die Stabilitit des Carbonyljodids ist hierbei auBerdem 
von Bedeutung: je gréBer sie ist, desto schwerer tritt auch die Dis- 
proportionierung unter Bildung der reinen Carbonylverbindung ein, 
und so erklirt sich bereits, da’ der Umfang der Bildung des reinen 
Carbonyls aus FeJ, hinter der aus CoJ, zuriickbleibt’). 

Weitere Versuche, die im AnschluB hieran unternommen wurden, 
haben ergeben, daB schon eine geringe Menge Jod, die fein ver- 
teiltem Eisen oder Kobalt beigemengt wird, die Carbonylbildung 
wesentlich erleichtert. Primir bildet sich hierbei Carbonyljodid, 
und zwar in feiner Verteilung, d.h. in aktiver Form, hernach das 
reine Carbonyl, waihrend abgespaltenes Jod sich wieder mit dem 
Metall (Co oder Fe) verbindet, so lange bis die Umsetzung voll- 


endet ist: 
Co+J,+ CO >» CoJ,-CO = (Co(CO), |, + J, usw. 


Ks erklirt sich somit die ,katalytische Wirkung* des Jods bei 
der Carbonylbildung °). 

Vom Nickeljodid konnte eine Kohlenoxydverbindung zwar 
nicht mehr gefaBt werden; die Stabilitét der Carbonyljodide fiallt 
in der Reihe Fe —»> Co —-» Ni stark ab, so daB ein solches 
vom letzteren unter greifbaren Bedingungen nicht mehr existiert. 
Dennoch ist die praktisch vollstiindige Umsetzung des NiJ, mit CO 
bei héheren Drucken wohl dbnlich zu erklaren; insbesondere im 
Hinblick auf die wiederum nur geringe Carbonylbildung bei den 
anderen Halogeniden, die infolge ihrer Salznatur zur CO-Anlagerung 
auch unter scharfen Bedingungen kaum befihigt sind. Zudem kann 


') Abgesehen davon, dab das Optimum der Carbonylbildung bei Fe und Co 
in verschiedener Weise druck- und temperaturabhiingig ist, vgl. unten. 

} Uber die technisch bedeutungsvolle, wohl im abnlichen Sinne zu 
verstehende Rolle des Schwefels bei der Carbonylbildung, vgl. noch un- 
veroffentlichte Versuche von O. GEISENBERGER, Dipl.-Arbeit, T. H. Mtinchen 
(1941); sowie W. Hreper, Die Chemie 55 (1942), 7, 24. 
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gerade ein labiles Nickelcarbonyljodid, das nur bei héherem 
CO-Druck primar entsteht, die Bildung von Ni(CO), begiinstigen, 
ahnlich wie schon beim labilen CoJ,-CO. ' 


SchlieBlich muB noch bemerkt werden, daB die Genauigkeit 
der Versuche mit Nickelhalogeniden nicht so groB ist wie bei 
denen des Kobalts, da die Aufarbeitung des Reaktionsgutes infolge 
der Schwerléslichkeit der Nickelhalogenide Komplikationen ver- 
ursacht (vgl. exper. Teil). So ist die gegeniiber dem Chloridversuch 
sogar etwas geringere Carbonylausbeute beim NiBr, (Tabelle 1) 
angesichts der kleinen Absolutwerte wohl nur als Versuchsfehler 
zu deuten. 

Der Vergleich der Versuche, besonders mit den Bromiden, 
erweckt den Eindruck, daB die Carbonylbildung der EKisen- 
metalle beim Kobalt bevorzugt erfolgt. Indessen ist gegeniiber 
allgemeinen Folgerungen dieser Art Kritik geboten und es wird 
spiiter gezeigt werden, daB ein solcher Vergleich nur bedingte 
Geltung hat, zumal das Bildungsbestreben der einzelnen Metall- 


carbonyle ja in verschiedener Weise stark von der Temperatur 
und yom Druck abhiingig ist. 


ll. Das Verhalten der Halogenide der Eisenmetalle 
gegeniiber Kohlenoxyd im Gemisch mit Kupfer oder Silber 
als Beimetallen 


Auf Grund der bisherigen Ergebnisse, wie der Erfahrungen mit 
Kobalthalogeniden war zu erwarten, daB der Zusatz eines halogen- 
bindenden Beimetalls die Carbonylbildung ganz erheblich be- 
giinstigt. Simtliche Versuche wurden wiederum mit Priparaten der- 
selben Herkunft (Halogenid und Beimetall) unter denselben Bedingungen, 
nimlich 200° oder 250° und 200 Atm. CO-Anfangsdruck (entsprechend 
etwa 350 oder 390 Atm. ,,Betriebsdruck“, je nach der Temperatur) 
und 15 Stunden Laufzeit, durchgefiihrt. Die friiher betonten Vor- 
aussetzungen beziiglich der CO-Konzentration and Umsatz- 
geschwindigkeit waren damit erfiillt, d.h. es findet wihrend der 
Reaktion kein merklicher Druckabfall statt, und nach 15 Stunden 
ist die Umsetzung als beendet anzusehen. 


Kisen(II)-Jodid gibt unter diesen Voraussetzungen, d. h. wenn 
das Priiparat zuvor mit Cu-Pulver innig vermischt wird, bereit® 
bei 200° praktisch quantitativ Pentacarbonyl: 


FeJ, + 2Cu + 5CO —» Fe(CO), + 2CuJ; 


or oo ot goer . magenta hin “te yet 
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daB nicht genau 100°/, Fe(CO), gefunden wurden, sondern nur 97 —98°/,, 
ist lediglich auf die Adsorption des Fe(CO), im Substanzgemisch 


zurickzufiihren. 


5 


Tabelle 2 


Bildung von Fe(CO), aus FeJ,-Cu und Ag-Gemischen 
200 Atm., 200°, 15 Stunden 





Beimetall | | s 
(Molverh.) 4Cu/FeJ, 6 Ag/FeJ, 


Fe(CO), in °/, | 97,6; 97,7 92,5 














Silber als Beimetall scheint den Umfang der Carbonylbildung, 
ihnlich wie bei den analogen Versuchen mit Kobalthalogeniden, 
bereits herabzusetzen. Wesentliche Ursache hierfiir ist wiederum 
die Wirmeténung der FeJ,-Reaktion mit dem Beimetall, 
die bei der Umsetzung mit Kupfer immer noch etwas gréBer ist 
als bei der mit Silber’): 


F [FeJ,] + 2[Cu] —> [Fe] + 2(CuJ] + 2,4 kcal 
[FeJ,] + 2[Ag] —+ [Fe] + 2[AgJ] + 0,08 kcal 
Ul [Fe] + 5(CO) > Fe(CO); (filiss.) + 54,2 keal. 


Nickeljodid setzt sich wie Kobaltjodid schon allein, d. h. ohne 
Beimetall, quantitativ unter Carbonylbildung um (200°, 200 Atm.), 
wie die Versuche mit den reinen Halogeniden ergeben haben (Tab. 1). 
Fiir die Frage der Funktion von Begleitmetallen bei der 
Hochdrucksynthese von EKisen- und Nickelcarbonyl aus den 
Halogeniden steht daher, wie friiher bei den Versuchen mit 
Kobalthalogeniden, nur noch das Chlorid und Bromid zur Dis- 
kussion. Zum Vergleich wurden, wie bei den Versuchen mit Kobalt- 
halogeniden, dieselben Mengenverhiiltnisse von Halogenid und Bei- 
metall verwendet, nimlich 4 Atome Cu oder 3 Atome Ag pro Halogenid. 
Die Ergebnisse fiir die Bromide sind in folgender Tab. 3 zu- 
sammengefaBt, die Angaben beziehen sich auf die prozentuale Carbony!- 
ausbeute. 





‘) LANDOLT BORNSTEIN, 5. Aufl. 2. Bd. (1923), S. 1532 ff. 
(Cu) + 1/29o crrist,) = (Cad) + 16,26 keal, 
[Ag] + 1/22 cxrist.) = [Agd] + 15,1 keal. 
W. HIgBER u. A. WOERNER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40 (1934), 287. 
(Fe) + Jo cKrist.) = {FeJ,) + 30,12 keal. 
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Tabelle 3 


Bildung von Eisen-, Kobalt- und Nickelearbonil (in °%,) 
aus den Bromiden im Gemisch mit Cu- und Ag-Pulver 
200 Atm. CO, 250°, 15 Stunden 





Bromid : Silber Bromid : Kupfer 
1:3 1:4 


ee 


FeBr, | CoBr,  NiBr, | FeBr, | CoBr, | NiBr, 














7,5 28,8 19,2 19,5* 58 | 528 





*) bei 200°: 8,8°/, Fe(CO).. 


Gegeniiber den Reaktionen mit den reinen Bromiden (Tab. 1) 
ist also eine erhebliche Umsatzsteigerung eingetreten, und zwar bei 
den Versuchen mit Kupfer als Begleitmetall stets noch weit mehr, 
als bei denen mit Silber. Man kann sogar feststellen, daB die 
Wirkung des Kupfers fiir die Carbonylausbeute in allen 
3 Fallen — fiir EKisen-, Kobalt- und Nickelbromid — in gleichem 
Verhaltnis gréBer ist als bei Silber, und zwar 2,6—2,7 mal. 
Die verschiedene Wirkung der Begleitmetalle geht parallel mit den 
Wirmeténungen der Reaktionen im festen Zustand, wie sie 
sich aus den Bildungswiirmen der Halogenide ergeben und in Tab. 4 
zusammengefabt sind '). 


Stets sind die Werte der Wiarmeténungen der Reaktionen mit 
Kupfer gréBer als diejenigen der Umsetzungen mit Silber, was natiir- 
lich auf die etwas héhere Bromidbildungswirme des CuBr gegeniiber 
AgBr zuriickzufiihren ist. Die Differenz der Q-Werte bei den 
Versuchen mit Cu und Ag ist stets dieselbe, erstere sind bei den 
Umsetzungen mit den Bromiden immer um 1,58 keal gréBer. Dies 
ist auch die Ursache dafiir, daB der Umfang der Carbonyl- 
bildung bei den Ansiitzen mit Cu als Begleitmetall immer im 
gleichen MaB, 2,6—2,7 mal héher ist, als bei den Versuchen mit Ag. 


Stellt man wie friiher beim Kobalt*), auch bei den Versuchen 
mit FeBr, und NiBr, den Umsetzungen in CO-Atmosphire diejenigen 
in indifferentem Argon an die Seite, so zeigt sich eindrucksvoll, 
daB der Grad der Umsetzung in festem Zustand in jedem Fall der 
Wirmetinung der Reaktion parallel geht (vgl. Tab.5,!S. 34, Versuche in 
Argon). Es handelt sich hierbei um echte Gleichgewichte, wie 


') Vgl. hierzu die Reaktionen mit FeJ, und Ag oder Cu, Tab. 2. 
*) W. Hreper u. H. ScHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 152. 
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Tabelle 4 
Wiairmeténungen der Trockenreaktionen von Eisen-, Kobalt-, 


Nickelchloriden- und Bromiden im Gemisch mit Cu oder Ag 
als Beimetallen 


MeX, + 2B = 2BX + Me — Q 
Me = Fe, Co, Ni; X = Cl, Br; B = Ag, Cu 











Wiirmeténungen Q in keal] pigoreng der 
Bildungswirme i. kcal bei 5a seem a d. Q- Werte 
der Halogenide MeX, egiertmetailen’) m. Ag u. Cu 
orig Ag | ~Cu—«~—s als: Beimet. 
Fe + 82,2") — 20,98 | —17,9 
Chloride Co + 76,4*) i... Vie 12,2 | 3,08 
Ni + 74,53 %) — 13,31 | — 10,33 
Fe + 59,87) —1149 | — 9,91 
Bromide Co + 55,0?) — 662 | — 5,04 | 1,58 
Ni + 52,9%) — 452 | — 2,94 

















friher bei der Reaktion CoBr, + Ag und AgBr + Co bewiesen wurde °). 
Das Kohlenoxyd ist diejenige Reaktionskomponente, die 
die gegeniiber den Versuchen in Argon auf das 2—6fache 
gesteigerte Umsetzung des Bromids bedingt. Es ist dies 
darauf zuriickzufiihren, dab die Wirmeténung der Reaktion in Kohlen- 
oxyd gerade um die Bildungswiirme des Carbonyls gréBer ist, 
als bei der Umsetzung im indifferenten Argon, z. B.: 

[NiBr,] + 2[Ag] + 4(CO) —» 2[AgBr] + (Ni(CO),) — 4,52 keal + Q’, 
wobei Q’ die Bildungswirme des Carbonyls bedeutet. 





1) Bildungswirme von [FeCl,] und [FeBr,} vgl. W. Hreser u. A. WOERNER, 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40 (1934), 287. 

*) Bildungswirmen [CoCl,] und [CoBr,} vgl. die Angaben bei W. Higbee 
u. H. SCHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 243 (1939), 155 u. 153. 

5) Bildungswirme des [NiCl,}: aus [Ni] + (Cl,) + 74,53 keal (J. THOMSEN), 
LANDOLT-BORNSTEIN, 5.Aufl., 2. Bd. (H. W.) S. 1530ff. — Bildungswarme des 
(NiBr,]: aus der Bildungswirme von NiBr, - aq u. der Lésungswirme des [ NiBr,}: 
(Ni) + Brg + aq = NiBr,-aq + 71,82kcal (J. THOMSEN), LANDOLT-BORNSTEIN, 
2. Bd. (H. W.), S. 1530 ff.; [NiBr,]+aq=NiBr,-aq+18,9keal. (G.GrutT), LANDOLT- 
BORNSTEIN, 1. Erg.-Bd. 8.844; daraus [Ni] + Br,, = [NiBr,) + 52,9 keal. 

*) Die fiir die Berechnung der Wirmeténungen Q zugrunde gelegten 
Bildungswirmen der Beimetallhalogenide BX wurden den ‘Tabellen von 
LANDOLT-BORNSTEIN entnommen: 

Fiir [AgCl]: aus [Ag] + '/,(Cl,) + 30,61 keal *); 
» [CuCl]: ,, (Cu) +*/,(Cl,) + 32,1 ,, ™); 
» (AgBr]: ,, [Ag)+ */,Br, a, + 24,19 ,, *); 
» (CuBr]: ,, (Cu) + '/,Bryg + 24,98 ,, *). 
*) LANDOLT-BORNSTEIN, 5. Aufl., 2. Bd. S. 1532 ff. 
**) LANDOLT-BORNSTEIN, 5. Aufl., 2. Erg.-Bd. 8. 1505. 
5) W. HieBER u. H. SCHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 153. 
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Tabelle 5 
Umsetzung von Eisen-, Kobalt- und Nickelbromid-Metallgemischen 
(in®/,) in Argon bzw. Kohlenoxydatmosphire (200 Atm., 250°, 15 Std.) 

















Bromid: Silber = 1:3 | Bromid: Kupfer = 1:4 

in CO | in Argon | in CO |! in Argon 
FeBr, | 7,5 ae ae ee 
CoBr, 28,8 6,2 eo) 6 ee 
NiBr, | 19,2 6,1 |, Se Po aa 











Sinngem&B dieselben Verhiltnisse zeigen sich, wenn man zu den 
Chloriden tibergeht. Die Carbonylbildung erfolgt hier, entsprechend 
der Abstufung der Wirmeténungen der Reaktionen im festen Zu- 
stand (vgl. Tab. 4), in erheblich geringerem Umfange, wenn auch schon 
eine gewisse Umsatzsteigerung gegeniiber den Kohlenoxydreaktionen 
mit den reinen Chloriden eingetreten ist. 


Tabelle 6 


Bildung von Eisen-, Kobalt- und Nickelcarbonyl (in°/,) aus den 
Chloriden im Gemisch mit Cu- und Ag-Pulver (200 Atm. CO, 15 Std.) 











Tempe. _—-Chlorid: Ag=1:3 ray | Chlorid : Cu=1:4 

ratur | FeCl, | CoCl, | NiCl, | FeCl, | CoCl, | NiCl, 
200° aa a: te a oe a ee 
250° 0,8 5,4 “ie ak 6 | 92 














Die Ubersicht zeigt ferner den starken EinfluB der Tempe- 
ratur auf den Umfang der Carbonylbildung. Er beruht jedentfalls 
nicht nur auf einem Temperaturkoeffizienten der Bildungs- 
wirme von Chlorid und Carbony] selbst, der vermutlich weniger 
bedeutungsvoll ist, als vielmehr darauf, daB der Umfang der 
Carbonylbildung sehr wesentlich von der Temperatur be- 
stimmt wird, vielleicht sogar noch mehr als vom CO- Druck, 
der ja gleichfalls mit der Temperatur zunimmt (200 Atm. ,,Anfangs- 
druck* bedeuten bei 200° 346 Atm. bei 250° 382 Atm. ,,Betriebs- 
druck“). 


Der Mechanismus der Hochdrucksynthese von Car- 
bonylen der Kisenmetalle aus ihren Halogeniden ist somit 
fir jedes einzelne Metall, d.h. fir die Eisen-, Kobalt- und 
Nickelhalogenide, im gleichen Sinne zu deuten; die schon friher 
am Fall der Kobalthalogenide aufgefundenen RegelmaBigkeiten be- 
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sitzen allgemeinere Giiltigkeit und lassen sich genau so fiir Eisen- 
und Nickelhalogenide anwenden. 


Es liegt nahe, schlieBlich auch die Carbonylausbeuten bei 
den Kohlenoxydreaktionen der Halogenide der Eisen- 
metalle miteinander zu vergleichen. In allen Fallen fallt das 
groBe Bildungsbestreben des Kobaltcarbonyls auf, obwohl 
die Warmeténungen der Trockenreaktionen (vgl. Tab. 4) in 
Reihe der Ni —-»> Co —» Fe abgestuft sind und danach bei den 
Nickelhalogeniden die gréBte Carbonylausbeute erwartet werden miiBte. 
Diese Reaktionen sind endotherm und verlaufen erst mit positiver 
Warmeténung in CQO-Atmosphire, d. bh. sie werden durch die 
Bildungswirmen der Carbonyle (Q’,Gleichung 8S. 33) iibertroffen. 
Diese betragen fiir gasférmiges Carbonyl aus Metall und Kohlen- 
oxyd fiir Fe(CO), 63,58 kcal/Mol’) und fiir Ni(CO), 43,3 kcal/Mol%); 
der Wert fiir Kobaltcarbonyl*) diirfte dazwischen liegen. Angesichts 
der erheblichen Differenzen dieser Carbonylbildungswirmen Q’ kénnte 
man eine Abstufung bei der Carbonylbildung aus den Halogeniden 
der EKisenmetalle in der Reihenfolge Fe —-» Co —-» Ni erwarten, 
was aber nicht den Versuchsergebnissen entspricht. Nun sind die 
Warmeténungen dieser Reaktionen in CO-Atmosphire 
zweifellos selbst schon stark temperaturabhingig, und zwar 
wiederum verschieden fir die einzelnen Metalle; hinzu kommt der 
EinfluB des Drucks, der sich gleichfalls fiir die einzelnen Systeme 
in verschiedenem Sinne auswirkt. So hat ein derartiger Vergleich 
des Bildungsbestrebens der Carbonyle der Eisenmetalle bei den obigen 
Reaktionen nur bedingte Geltung. Bei anderen Bedingungen (Temp. 
und Druck) kénnen sich die Verhiltnisse wesentlich verschieben. 
Endlich mag noch die Verschiedenheit der Priparate eine Rolle 
spielen, die sich fiir die Kisen-, Kobalt- und Nickelhalogenide natiir- 
lich nicht unter den gleichen Bedingungen herstellen lassen und 
sich daher in ihrer Aktivitét erheblich unterscheiden. 

Wenn somit die Ergebnisse der Hochdrucksynthesen der Metall- 
carbonyle der Eisenreihe aus den betreffenden Halogeniden auch 





1) Bildungswirme fiir fliissiges Fe(CO), bei konstantem Vol. 54,2+0,7 keal: 
A. MittTasca, Z. angew. Chem. 41 (1928), 829. Verdampfungswirme 9,35 kcal, 
M. Travutz u. W. BapsTUsBNER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 856 (1929), 
799. Daraus ergibt sich die Bildungswirme fiir gasfirmiges Fe(CO), zu 
63,58 keal. 

*) A. Mirtascu, Z. physik. Chem. 40 (1902), 1. 

*) Etwa 55 kcal geschitzt fiir '/, (Co(CO),\,. 

3* 
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nicht miteinander verglichen werden dirfen, so bleibt doch als 
wesentliches positives Ergebnis, dab innerhalb der Versuchs- 
reihe eines jeden Metalls stets dieselben GesetzmaBig- 
keiten gelten, wie sie im einzelnen begriindet worden sind. 


Experimentelier Teil 


|. Bemerkungen zur Arbeitsmethode 


Die Durchfiihrung der Hochdruckversuche erfolgte in dem mit 
Kupfer oder Silber ausgekleideten Stahlautoklaven nach der friiher’) 
mehrfach beschriebenen Methode. 

Die wasserfreien EKisen(Il)-Halogenide wurden aus den be- 
treffenden Carbonylhalogeniden?) durch thermische Zersetzung 
im engen Verbrennungsrohr und gut getrockneten CO,-Strom dar- 
gestellt. Wasserfreies Nickelchlorid und -bromid wurden durch 
Entwiissern der Hexahydrate bei 400° erhalten. Eine bei héherer 
Temperatur beginnende Sublimation wurde vermieden, um (wie bei 
den Kobalthalogeniden) die Aktivitit der Priaparate nicht zu be- 
eintrichtigen. Wasserfreies Nickeljodid wird zweckmabig aus 
Nickelhexamminjodid hergestellt, das im Vakuum bei etwa 220° tiber 
die Stufe des Diamminsalzes zum Nickeljodid abgebaut wird. Die 
Reinheit simtlicher Halogenide wurde durch Analyse kontrolliert. 
Fiir jede Versuchsreihe werden jeweils Priparate derselben 
Herkunft verwendet. 


Fiir die quantitative Aufarbeitung der Ansiitze ist es notwendig, die schon 
friiher empfohlenen dickwandigen GlaseinsatzgefiBe zu verwenden’). Dieselben 
diirfen auch nicht beim SchlieBen des Autoklaven zertriimmert werden, da sonst 
der Reaktionsriickstand in den Autoklavenraum gelangen und die quantitative 
Aufarbeitung damit erschweren wiirde. Vor dem Einfiihren der mit dem Eisen- 
oder Nickelhalogenid bzw. dessen Gemisch mit Beimetall beschickten Ampulle 
empfiehlt es sich daher, den Ampullenhals mit dem Glasmesser anzuritzen und 
abzubrechen. Mit dem Silberstempel wird dann leicht die Ampulle ohne Be- 
schidigung des Einsatzgefi8es zertriimmert. 


Nach Beendigung eines Versuches und Abkiihlen des Autoklaven 
wird das Gas bei vorsichtigem Offnen des Ventils zur Zersetzung des 
gebildeten EKisen- oder Nickelcarbonyls durch alkalisches Wasserstoff- 


') W. Hreser, H. ScHULTEN u. R. MARIN, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 
266; W. Hreper u. H. ScHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 156. 

*) W. HIEBER u. G. BADER, Z.anorg.allg. Chem. 190 (1930), 193; W. HizBER 
u. H. LAGALLY, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 296; W. HIEBER u. A. WIRSCHING, 
Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 57. 
*) W. Hreper u. H. SCHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 243 (1939), 156. 
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peroxyd geleitet oder direkt abgebrannt. Es ist auch unerliBlich, 
sich nach jedem Versuch davon zu iiberzeugen, daB der Autoklay 
dicht gehalten hat. Ein Druckabfall von 10 oder 20 Atm. kann 
bereits eine Verschiebung des Versuchsergebnisses zur Folge haben, 
wie es iiberhaupt von Bedeutung ist, dab immer die gleichen Be- 
dingungen eingehalten werden. Hervorgehoben sei noch, dab der 
verwendete ,Anfangsdruck* von 200 Atm. einem ,,Betriebsdruck* von 
etwa 350 Atm. bei 200° und 380 Atm. bei 250° entspricht (8. 34). 


ll. Aufarbeitung und Bestimmung des Umsatzes 


Eine direkte Bestimmung des bei den Reaktionen gebildeten 
Eisen- und Nickelcarbonyls wire an sich wegen ihrer Leichtfliichtig- 
keit im Gegensatz zum Kobaltcarbonyl denkbar. Es wurde daher 
versucht, das gebildete Kisencarbonyl beim Abblasen des Kohlenoxyds 
nach der Reaktion durch Durchleiten durch alkalisches Wasserstoff- 
superoxyd unter Abscheidung von Eisen(III)-Hydroxyd zu zersetzen, 
bzw. aus dem entstandenen Nickelcarbonyl das Nickel in Heizspiralen 
oberhalb 250° thermisch abzuscheiden. Hierbei zeigte sich jedoch, 
daB ein Teil des Carbonyls vom Reaktionsgut bzw. in Autoklaven- 
teilen (besonders den Ventilen) zuriickgehalten wird’). 

So erwies es sich als notwendig, wie friiher beim Kobalt, das 
nicht umgesetzte Metall analytisch zu bestimmen und aus 
der Differenz die Carbonylausbeute zu ermitteln. Dabei wurde 
so verfahren, daB das Reaktionsprodukt nach dem Abblasen von CO 
und gebildetem Carbonyl einige Zeit in das Vakuum einer Olpumpe 
gebracht und anschlieBend die letzten Spuren Carbonyl durch mehr- 
maliges Digerieren und Verreiben mit Petrolither herausgelést wurden. 
Der Riickstand kann dann mit verdiinnter Salzsiure behandelt werden, 
wobei, die Halogenide — die des Nickels wegen ihrer Schwerléslich- 
keit erst nach einigen Stunden — in Lésung gehen. Die Analyse 
des Eisens erfolgte nach Fallung als Hydroxyd titrimetrisch, die des 
Nickels in allen Fallen mit Dimethylglyoxim. Bei den Versuchen mit 
Beimetallen wird in Lésung gehendes Kupfer vorher mit H,S abgetrennt. 

Zur Aufarbeitung der Reaktionsprodukte, die bei den Um- 
setzungen in indifferenter Atmosphire (Argon) erhalten wurden, 
werden die nicht umgesetzten Halogenide durch Lésen in Wasser 
von gebildetem Metall getrennt. Dies hat bei den Kisenhalogeniden 
unter LuftausschluB zu erfolgen, da sonst durch Hydrolyse und 
gleichzeitige Oxydation Eisen(LII)-Hydroxyd entsteht. 





‘) Vgl. hierzu Anm. zur Tabelle 7, 5. 38. 
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Samtliche in den folgenden Tabellen angefiihrten Werte wurden 
selbstverstindlich durch zahlreiche Parallelversuche kontrolliert. 
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lll. Versuche mit reinen Eisen(Il)- und Nickelhalogeniden 


Bildung von Eisen- und Nickelcarbonyl aus reinen Halogeniden 


Tabelle 7 (Einzelwerte zu Tabelle 1) 


200 Atm. CO-Anfangsdruck; 200 bzw. 250°; 15 Stunden Reaktionsdauer 



































a ie ee ee . 
Verbr. Nicht- | Urspr 
Sub- _ Einw. | Temp. Analys. |cm® Thiosulf.| umges. | vorh. a. 
stanz | in g | in® | Menge bzw. Ni(DH),, Metall | Metall 7 P y 
| in g in g in g in °/o 
FeCl, 04575 | 200 36,1 0,2015 | 02015 | 0 
FeCl, 0,5210 | 250 | --- 41,1 | 0,2295 | 0,2295 | 0 
FeBr, | 0,6852| 200! — | 31,77 | 0,1774 | 0,1774 0 
FeBr, | 0,4881 | 250 | | 92°3 0.1245 | 0.1264 1,5 
FeJ, 0.6190 | 200 -- | 9,85 0,0550 | 0,1116 50,7") 
FeJ, | 05867} 200 | — 7,0 — 0,0390 | 0,1058 | 63,0) 
FeJ, | 0,5422 | 200 | 4,3 — 0,0240 | 0,0977 75,44) 
NiCl, | 0/8653 | 250 | 100/50 0 0.3784 | 0,3845 | 0,3918 
NiBr, | 0,9148 | 250 | 100/500} —0,2304 | 0,2482 | 0,2457 1,0 
Nid, | 1,2346 | 250 | 100/500 | 0,0 | 0,0 0,2319 100 








Erlaiuterungen zur Tabelle: Die Bezeichnung ,,Analysierte Menge“ 
in Spalte 4 gilt nur fiir die Nickelhalogenide und ist so zu verstehen, daB nur 
ein Teil (z. B. 100 em® entsprechend 100/500) der auf 500 cm® aufgefiillten 
Lésung der nicht umgesetzten Halogenide analysiert wurde. Die Angabe 
Ni(DH), in Spalte 5 bedeutet Nickeldimethylglyoxim und bezieht sich auf den 
so bestimmten Anteil. Der Reaktionsriickstand der Eisenhalogenide wurde 
stets in seiner Gesamtheit analysiert; die Spalte 5 gibt hier die verbrauchten 
em® Thiosulfat an. Die Angabe ,,Nichtumgesetztes Metall‘ bezieht sich fiir 
Eisen und Nickel auf die Gesamtmenge. Aus den Werten der Spalte 6 und 7 
erhilt man durch Umrechnung die Menge des umgesetzten Metalles, d. h. die 
Ausbeute an Carbonyl. 
















‘) Fiir diese Versuche liegen auch direkte Bestimmungen durch Zersetzung 
des entstandenen Eisenpentacarbonyls vor: 


Fe aus Fe(CO), 





- 
| 


00552 | 0,062 | 0,0727 | 
ny, | 45 | 66 | 744 | 








Die Werte sind infolge geringer Absorption des Fe(CO), im Reaktionsgut oder 
Autoklaventeilen stets etwas zu niedrig. 








en 
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IV. Der Einflu& des Jods bei der Carbonylbildung 
aus den reinen Metallen der Eisengruppe und Versuche 
zur Darstellung eines Nickelcarbonyljodides 

VerhaltnismaBig kleine Mengen Jod, z. B. etwa '/, der stéchio- 
metrisch berechneten Menge, die feinverteiltem Kobaltmetall- 
pulver vor dem Aufpressen des Kohlenoxyds beigemischt werden, 
erleichtern bereits die Entstehung von Kobaltcarbonyl aus reinem 
Metall wesentlich. Noch weitgehender ist die Beeinflussung der 
Carbonylbildung durch die Anwesenheit von Jod beim Eisen’). 
Hier ergaben Versuche, daB schon spurenhafte Jodbeimengungen 
einen fast quantitativen Umsatz zu Pentacarbonyl zur Folge 
hatten. Eine 100°/,ige Ausbeute ist auch kaum im stationiren 
System zu erwarten, da das reichlich gebildete Carbonyl die Ober- 
flache des Metalls bedeckt und so der weiteren Kohlenoxydeinwirkung 
entzieht. Druck und Temperatur betrugen 200 Atm. und 200°. 

Zur Darstellung eines Nickelcarbonyljodides’*) wurden 0,2 g NiJ, 
24, 48 und 96 Stunden, schlieBlich sogar 7 Tage der Einwirkung von 200 bis 
250 Atm. Kohlenoxyd bei Zimmertemperatur ausgesetzt. Sofort nach dem 
Offnen des Autoklaven wurde versucht, ein evtl. entstandenes Carbonyljodid 
durch Zersetzung mit Pyridin zu identifizieren. Eine Kohlenoxydabgabe konnte 


jedoch nicht festgestellt werden, vielmehr zeigte die Analyse, dab es sich nur 
um unverindertes Nickeljodid handelt. 

AuBerdem konnte festgestellt werden, daB nach der 7tigigen Einwirkung 
von CO geringe Mengen von Ni(CO), entstanden waren. Es besteht die Mig 
lichkeit, daB sich intermediir ein Carbonyljodid bildet, das aber unter normalen 
Umstiinden infolge rascher CO-Abgabe nicht mehr, wie das CoJ,-CO, zu 
fassen ist. Bei héherer Temperatur entsteht, wie schon betont, quan- 


titativ Nickelecarbonyl. 


V. Das Verhalten der Eisen- und Nickelhalogenid-Metallgemische 

Zur Herstellung der Halogenid-Beimetallgemische wurden die 
wasserfreien Halogenide, wie schon erwahnt (vgl. oben Abschn. J), in 
kleine Ampullen abgefiillt und ihr Gewicht durch Wigung fest- 
gestellt. Die auf Grund der Einwaage berechnete Menge Metall 
wird dann in eine neue Ampulle gefiilit und das gewogene Halogenid 
hinzugegeben; das Umfiillen erfolgt wieder im Stickstoffstrom. Das 
Verhaltnis Halogenid: Beimetall betrug fiir Silber 1:3 (mit Ausnahme 
FeJ,: Ag = 1:6, vgl. Tab. 8) und fiir Kupfer stets 1:4. Nach dem 
sofortigen Zuschmelzen muB fiir eine innige Mischung durch kriftiges 
Schiitteln des Inhaltes Sorge getragen werden. 





") Nach noch unveréffentlichten Versuchen von O. GEISENBERGER. 
*} Vgl. hierzu die Versuche mit CoJ,, W. Hiesper u. H. ScHULTEN, 


Z. anorg. allg. Chem. 243 (1939), 158. 








40 Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 249. 1942 


Zur Verwendung gelangte ein sehr reines Silberpulver der Firma 
W. C. Herarvus, Hanau a. M., sowie reduziertes Kupferpulver von 
KaHLBAUM, das vorher im Kohlenoxydstrom?’) auf 350° erhitzt 
wurde, um ein absolut oxydfreies Produkt zu erhalten. 


a) EKisen(ID)-Jodid im Gemisch mit Silber und Kupfer 
Tabelle 8 (Einzelwerte zu Tabelle 2) 
Umsatz zu Carbonyl! aus Eisen(II)-Jodid mit Kupfer und Silber 
als Beimetallen 
200 Atm. Anfangsdruck; Temp. 200°; Einwirkungsdauer 15 Stunden 














Einw. | Beimetall | Einw. Verbr. | Ney | Urspr. wave 
' . . u - 

Fed, | idinans . | Beimetall em® a? | stand vorh. Fe Fe(CO), 

ing | Molverh.| ing sulfat | ing in g in %/, 

0,5002 | Cu,1:4| 04106 | 0,39 | 0,0021 | 00902 | 97¢ 

0.6136 | Cu,1:4] 05039 | 0,45 | 0,00254| 01106 | 97,7 

0,399 | Ag,1:6) 0,4179 | 0,98 | 0,0054 | 0,0721 92.4 














b) Eisen- und Nickelbromid im Gemisch 


mit Silber und Kupfer 
Tabelle 9 (Einzelwerte zu Tabelle 3) 
Umsetzung von Eisen- und Nickelbromid im Gemisch 
mit Silber und Kupferpulver 
200 Atm. Anfangsdruck; Temp. 250°; Reaktionszeit 15 Stunden 


= | 





| Verbr. em® | Nicht | Metall 
Bei tall | 
Sub- | Einw. | | “ge teed Thiosulfat | umges. | urspr. Peismpend 
stanz | ing r at | Menge bzw. Ni(DH),; Metall | vorh. aw 
Einw. | in g in g | in g in °/, 











Halogenid: Silber = 1:3 





























FeBr, | 0.7311 | — | 20,9 0,1167 | 0,1261 7,5 

NiBr, 1,2562 | 100/500 | 0,1812 0,1841 | 0,2278 19,2 
Halogenid : Cu = 1:3 

FeBr, |0,5707| 0,6729 | — 24,14 0,1348 | 0.1478 | 88% 

FeBr, 0,4824| 0,5688 | — 18,0 | 0,1005 | 0,1249 19,5 

NiBr, | 1,0405; 1,2115 | 100/500 | 0,1298 | 0,1318 | 0,2783 | 52,8 





1) Reduktion im H,-Strom ist zumindest bei den Versuchen mit Kobalt- 
salzen wegen der alsdann sehr leicht eintretenden Bildung von Kobalt- 
carbonylwasserstoff infolge der Anwesenheit von Spuren okkludierten Wasser- 
stoffes zu vermeiden, vgl. W. HIEBER u. H. SCHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 
243 (1939), 160. 

*) 0,75°/, des Eisens im Riickstand konnten als Fe(CO), in Petrolither 
ausgeschiittelt werden. Ein geringer Teil des gebildeten Pentacarbonyls wird 
also vom Substanzgemisch absorbiert, so daB kein 100°/, iger Umsatz fest- 
gestellt wird. 

*) Dieser Versuch wurde bei 200° durchgefiibrt. 

















c) Eisen- und Nickelchlorid im Gemisch 
mit Silber und Kupfer 


Tabelle 10 (Einzelwerte zu Tabelle 6) 
Bildung von Carbonyl! aus Eisen- und Nickelchlorid 


200 Atm. CO-Anfangsdruck; Temp. 200—250°; 
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Silber und Kupfer als Beimetalle; Reaktionsdauer 15 Stunden 


4] 






































| Einw. | | Verbr. cm* | Nicht | Metall Umsatz 
Sub- |Einw.| Bei- |Temp.| Analys. Thiosulfat |umges. urspr. zu 
stanz | in g metall | jin ° Menge bzw. Ni(DH), Metall’ vorh. | Carb. 
in g | | in g ing ing | in %, 
Halogenid : Ag = 1:3 
FeCl, | 0,3603 | 0,9200| 250 — | 28,2 0,1575|0,1587! 0,8 
NiCl, 0, 6913 | 1, 7278 200 | 100/500 0,2996 0,3044 | 0,3131 2.8 
NiCl, 0, 7249 | 1 8102, | 250 100/500 , 00,3118 0,3168 | 0,3283)| 3,5 
Halogenid: Cu = 1:4 
FeCl, | 0,3591 | 0,7204 | 200 -- 28,33 0,1582 |0,1582 0 
FeCl, | 0,3353 | 0, 6727 | 250 — | 26,1 0,1457 00,1477; 1,3 
NiCl, | 0,7903 | 1 5513 200 | 100/500 | 0,3350 0,3403 | 0,3579 | 4,9 
NiCl, | 0,7837 1,5380 | 250 | 100/500 0,3178 0,3229 | 0,3549 | 9,2 





der Gasdruck an sich keine wesentliche Rolle spielt, 


VI. Versuche in indifferenter Atmosphare (Argon) 
Es hat sich bei den Versuchen in indifferenter Atmosphiire gezeigt, daB 


wie es auch zu er- 


warten ist; ja die Umsetzungen kénnen grundsitzlich auch im Vakuum 
durchgefiihrt werden. Indessen hat es sich mitunter als zuverlissiger erwiesen, 


unter Druck zu arbeiten, weil dadurch die Teilchen in intensivere Beriihrung 


miteinander kommen und damit die Umsetzungen in der erforderlichen Zeit 
gewihrleistet werden; insbesondere aber ist Anwendung von Druck in Anbetracht 
der Fliichtigkeit der Halogenide giinstiger. 


Tabelle 11 (Einzelwerte zu Tabelle 5) 


Umsetzung von Eisen- und Nickelbromid im Gemisch 
mit Silber- und Kupferpulver 
200 Atm. Argon-Anfangsdruck; Temp. 250°; Reaktionsdauer 15 Stunden 

















| Einw. | Verbr. em*® | Metall | Urspr. 
Sub- | Einw.  Beimetall | Analys.| Thiosulfat | nicht | vorh. | Umsatz 
stanz | in g Menge bzw. Ni(DH),, umges. | Metall | jn 9, 
| ms in g in g in g 
Halogenid: Ag = 1:3 
FeBr, | 0,4543 | 0,6817 | — | 20,25 0.1131 0,1176 3,9 
NiBr, | 0,8888 | 1,3164 | 100/500 | 0.2207 | 0,2243  0,2387 6,1 
Halogenid: Cu = 1:4 
FeBr, | 0,404 0,4774 | — 17,35  0,0968 | 0,1048 7,6 
NiBr, 9, 07475 0,8700 | 100/500 0.1743 | 0,1771 | 0,2012 118 
i j 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der 
I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Ludwigshafen a. Rh. 
danken wir fir ihre Unterstiitzung. : 


Zusammenfassung 


An Hand umfangreichen Versuchsmaterials wird der Mechanismus 
der Hochdrucksynthesen von Carbonylen der Eisenreihe aus ihren 
Halogeniden untersucht. Hierbei ergaben sich auch fiir die Bildung 
von Eisenpentacarbonyl oder Nickelcarbonyl dieselben GesetzmaBig- 
keiten, wie sie schon friiher fiir die Entstehung von Kobaltcarbony] 
aus Kobalthalogeniden aufgedeckt wurden: 

1. Die Carbonylbildung erweist sich zunichst abhangig von der 
Natur des Halogens und nimmt mit der Fiahigkeit zur Halogen- 
abspaltung, d. h. in der Reihe Chlorid - Bromid - Jodid zu. Fiir 
den besonders leichten Umsatz der Jodide spielen die primir ent- 
stehenden Carbonyljodide Fe(CO),J, oder CoJ,-CO eine wesentliche 
Rolle. Sie disproportionieren sich alsdann je nach ihrer Bestindig- 
keit mehr oder weniger leicht in die reinen Carbonyle. So erklirt 
sich auch die ,,katalytische Wirkung“, die bereits Spuren Jod bei 
der Carbonylbildung aus Metall und Kohlenoxyd ausiiben. 

2. Die Anwesenheit halogenbindender Metalle, wie Kupfer oder 
Silber, begiinstigt wesentlich die Entstehung von Metallcarbonylen 
aus den betreffenden Halogeniden, und zwar um so mehr, je gréBer 
die Bildungswirme der Halogenverbindungen dieser Metalle ist. 
Kupfer erweist sich so als wirksamer als Silber, und zwar bei allen 
Versuchen im selben Verhiltnis. Bestimmend ist somit bei diesen 
Reaktionen der Grad der Umsetzung zwischen den betreffenden 
Halogeniden der EKisenreihe und der ,,Begleitmetalle* (Cu oder Ag) 
in festem Zustand, der der Wirmeténung der Reaktion parallel 
geht. Das Kohlenoxyd ist diejenige Reaktionskomponente, die in- 
folge der exothermen Carbonylbildung den Umsatz dieser Trocken- 
reaktionen entsprechend steigert. 

Weitergehende Schliisse iiber den KinfluB des carbonylbildenden 
Metalles selbst auf den Mechanismus der Reaktion und die Ab- 
stufung des Umsatzes kénnen indessen noch nicht gezogen werden 


Miinchen, Anorg.-Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1941. 
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Ober Metalicarbonyle XLII') 


Hochdrucksynthese von Schwermefalliderivaten 
des Kobaltcarbonylwasserstoffs 
(gemischte Metalicarbonyle) 


Von W. Hreser und U. TEeLuEer 


In der vorhergehenden Arbeit wurde der Mechanismus der 
Hochdrucksynthese von Carbonylen der Metalle der Kisenreihe aus 
den betreffenden Metallhalogeniden untersucht und insbesondere ge- 
zeigt, daB die Carbonylbildung in Anwesenheit anderer Metalle wie 
Kupfer oder Silber umso vollstaindiger wird, je gréBer die Bildungs- 
warme der Halogenide dieser Begleitmetalle ist. Bei derartigen 
Versuchen iiber die Bildung von Kobaltcarbonyl aus Kobalthalogeniden 
hat sich bald ergeben, daB neue Effekte auftreten, wenn man 
anstatt Kupfer oder Silber unedlere Metalle der Zink- 
gruppe als Halogenabfinger verwendet’). Nachdem die Trocken- 
reaktion CoHalg, + Zn—-»> ZnHalg, + Co entsprechend der groBen 
Bildungswarme der Zinkhalogenide viel weitgehender als mit Kupfer 
oder Silber an Stelle von Zink im dargestellten Sinne verliuft — 
beim Bromid fast zu 23°/,*) — konnte logischerweise unter 
CO-Druck quantitativer Umsatz zu Kobaltcarbonyl erwartet 
werden. ‘Tatsiichlich wird auch Kobaltbromid mit Zink als Bei- 
metall unter CO-Druck zu 100°/, umgesetzt, jedoch unter Bildung 
eines ,gemischten Carbonyls*, des blaBgelben Kobalt- 
carbonyl-Zinks: 

2 CoBr, + 3 Zn + 8CO ——» (Co(CO),), Zn + 2 ZnBr, 
(1. Methode zur Drucksynthese gemischter Carbonyle). 

An Stelle von CoBr, kann ebensogut Co(II)-Jodid verwendet 
werden, wahrend mit dem Chlorid nur teilweise Umsetzung zu 





') XLI. Mitteilung vgi. vorstehende Abhandlung. 

*) W. Hieser u. H. SCHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 151. 

5) Die Umsetzung CoBr, und Cu (4 Atome) erfolgt nur zu 12,4°/,. Veg. 
Anmerkung 2. 
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erwarten ist, entsprechend der in der Reihe Chlorid —-» Bromid 
-» Jodid zunehmenden Leichtigkeit der Halogenabspaltung. 


Die Reaktionsweise erinnert an die direkte Entstehung von 
Kobaltcarbonylwasserstoff aus Kobaltverbindungen, wenn bei 
den Hochdruckverfahren mit Kobalthalogeniden und Kupfer als 
halogenbindendem Begleitmetall gleichzeitig Wasserstoff oder andere 
wasserstoffhaltige Substanzen, so bereits Spuren Feuchtigkeit, zu- 
gegen sind’), Bei Anwesenheit von Zink bindet das Radikal Co(CO), das 
Metallatom; an Stelle des Hydrids wie bei den Reaktionen mit wasser- 
stoffhaltigen Substanzen entsteht nun dessen Metallderivat, das 
gemischte Carbonyl mit mehreren Metallatomen im Molekiil, und 
zwar auch dann, wenn bei der Drucksynthese selbst Wasserstoff zu- 
gegen ist. Ks handelt sich um eine energieliefernde Reaktion, 
die gegeniiber der Hydridbildung wie der Entstehung des dimeren 
Tetracarbonyls bevorzugt ist. Dementsprechend entsteht diese 
Verbindung stets sehr leicht, und zwar auch nach verschieden- 
artigen Reaktionsweisen, wie — bei 200 Atm. CO und 200° — 
durch direkte Synthese aus dem Gemisch der betreffenden 
(pulverisierten!) Metalle: 


2Co + Zn + 8CO —-» (Co(CO),), Zn (2. Methode). 


Ks lag nahe, diese Reaktionsweisen zunachst bei den Homologen 
des Zinks zu untersuchen, zumal die Bildung einer entsprechenden 
Cadmiumverbindung gleichfalls schon friiher beobachtet wurde?). 
Tatsaichlich entsteht sie nach beiden angefiihrten Methoden und 
zeichnet sich gegeniiber der Zinkverbindung bereits durch erheblich 
gréBere Bestindigkeit und intensive gelbe Farbe aus. SchlieBlich 
laBt sich auch die orangegelbe Quecksilberverbindung in ana- 
loger Weise erhalten; sie ist die bei weitem bestaindigste und 
wird z. B. an der Luft nicht zersetzt, im Gegensatz zu der sehr 
luftempfindlichen, pyrophoren Zinkverbindung. 

Die groBe Bestindigkeit und das Bildungsbestreben der Queck- 


silberverbindung zeigt sich auch in seiner Entstehung aus Queck- 
silberhalogeniden und Kobaltmetall bei der Drucksynthese: 


HgX, + 3Co + 8CO —» (Co(CO),), Hg + CoX, (X = Cl, Br,J) 
(Methode 1a, nur fiir Hg-Verbindung). 





———— 


') W. Hieser, H.ScuHuLTen u. R. Marin, Z. anorg. allg. Chem. 240 
(1939), 261. 
*) W. Hreser u. H. ScHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939) 151. 
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Diese Bildungsweise kommt fiir die Zink- und Cadmiumverbindung 
nicht in Frage, was sich thermochemisch sehr einfach dadurch er- 
klart, daB die Halogenidbildungswirmen dieser Metalle’) diejenigen 
der entsprechenden Kobalthalogenide erheblich iibertreffen und so- 
mit auch eine Reaktion von Kobaltmetall mit Halogeniden von Zink 
oder Cadmium ausbleiben wird. 

Die Verbindungen entstehen ferner auch aus Kobaltcarbony! 
und metallischem Zn, Cd oder Hg unter CO-Druck, stets ober- 
halb 200 Atm. und 180°: 

[Co(CO),], + Cd CO-Pruck, (Co(CO),),Cd (3. Methode). 

Wesentlich ist bei der Totalsynthese der Verbindungen wie auch 
bei ihrer Darstellung aus Kobalthalogeniden, dab die Nichteisen- 
metalle im UberschuB zugegen sind, andernfalls erfolgt nur Um- 
setzung im Sinne der Gleichung: 

2 CoBr, + 2Zn + 8CO ——> [Co(CO),), + ZnBr, 

(desgl. mit Cd oder Hg). Dies laBt einen RiickschluB auf den ge- 
naueren Reaktionsmechanismus zu. Man kann annehmen, dab 
es bei den behandelten Reaktionen immer zuerst zur Entstehung 
von dimerem Kobaltcarbonyl oder wenigstens intermediiir zur 
Bildung des kurzlebigen Radikals Co(CO),* kommt, welches 
hernach mit im Uberschu8 vorhandenem Begleitmetall gemischtes 
Carbonyl gibt: 2 Co(CO),?) + Zn —+ (Co(CO),),Zn. Bezeichnend in 
diesem Sinne ist die Beobachtung, daB bei der Reaktion von 
Quecksilber mit Kobalthalogeniden sich das Quecksilber- 
Kobaltcarbonyl nur an der Oberfliche des fliissigen Queck- 
silbers, das sich mit dem Halogenid nicht gleichmaBig mischen laBt, 
bildet, d.h. also an Stellen, an denen das Metall im Uberschu8 
vorhanden ist. 

- SchlieBlich ist es auch méglich, daB sich das Autoklaven- 
Metall selbst als Halogenabfinger an der Reaktion 
beteiligt, z. B. 
2CoBr, + Zn+ 12C0+ _— (Co(CO),),Zn+ 4CuBr-CO (4.Methode). 

(v. AutokL.) 
oder fiir den Fai! der Quecksilberverbindung 


HgBr, + 2Co + 10CO0 + 2Cu —-+» (Co(CO),), Hg + 2 CuBr-CO. 
(v. Autokl.) 


') Bildungswirmen von CdBr, und ZnBr, aus Metall und fliissigem Brom 
74,5 bzw. 77,0 kcal/Mol. W. Hieser u. H. ScHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 
248 (1939), 151; Bildungswirme von CoBr, 55,0 kcal/Mol, vgl. voranstehende 
Abhandlung, Tab. 4. 

*) Radikal oder dimeres Carbonyl. 
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Hierbei wirde sich natiirlich die Verwendung iberschiissigen Be- 
gleitmetalls eriibrigen, namentlich wenn man das Kupfer besonders 
zugibt. Priparativ vorteilhafter ist indessen die Methode 1; als das 
sicherste Verfahren empfiehlt sich die Totalsynthese aus 
den beiden Metallen (2. Methode). 

Es erhebt sich die Frage, inwieweit andere Metalle auBer den- 
jenigen der Zinkgruppe zur Bildung derartiger gemischter Carbonyle 


befahigt sind. Hierbei zeigte sich bald, daB es sich um ein 


spezifisches Verhalten nur weniger Schwermetalle handelt. 
So verliefen Versuche mit Beryllium und Magnesium, die sich 
in komplexchemischer Hinsicht bekanntlich weitgehend dem Zink 
anschlieBen, negativ, und zwar nach allen beschriebenen Methoden. 
Diese Metalle verhalten sich iiberhaupt vollkommen indifferent, 
es erfolgt z. B. nicht einmal eine Umsetzung zwischen Kobalt(L)- 
Halogeniden und Magnesium — trotz der sehr hohen Bildungs- 
wirmen der Magnesiumhalogenide — jedenfalls infolge fehlender 
Mischkristallbildung zwischen wenigstens zwei der in Betracht 
kommenden Komponenten, die fiir die Reaktion wesentlich ist. So 
bildet sich bei derartigen Versuchen lediglich Kobaltcarbonyl in 
dem gem&B8B den friiheren Darlegungen’) zu erwartenden geringen 
Umfang. 

Die der Zinkgruppe benachbarten Elemente Gallium, Indium 
und Thallium zeigen dagegen die Fahigkeit zur Bildung gemischter 
Kobaltcarbonyle. Sie ist beim Gallium erst sehr schwach ausgeprigt, 
so daB auch bei der Totalsynthese (2. Methode) stets nur geringer 
Umsatz erreicht wird und neben Gallium—Kobaltcarbonyl, dessen 
Existenz nur qualitativ nachweisbar ist, iiberwiegend reines 
Kobaltcarbonyl vorliegt. Indium und Thallium reagieren gut im 
Sinne der beschriebenen Reaktionen. Dabei entstehen Verbindungen, 
in denen 1 Atom der genannten Metalle mit 3Co(CO),-Resten 
verbunden ist: 


3Co + Me +12CO —+» (Co(CO),),Me*), Me = (Ga), In (rot), T! (violett). 


Beim Thallium gelingt sogar auch die Darstellung der durchsichtig- 
gelben Verbindung mit 1 Atom Thallium/Kobalt: Co(CO,)TI; 
es hingt lediglich von den Mengenverhiltnissen ab, in denen die 
beiden Metalle beider Synthese vorliegen. Letztere Substanz ist iibrigens 
nur nach der Totalsynthese zu erhalten, wihrend sich die Ver- 





') Vgl. die voranstehende Abhandlung und die dort zitierte Literatur. 
*) Desgl. nach Methode 1 aus CoBr, und Metall. 





ot OE ly 
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bindung T1(Co(CO),), auch aus CoBr, und Thalliummetall bildet. 
Das Fehlen des Typs mit 1 Atom Kobalt/Mol beim Indium ent- 
spricht dem Umstand, daB dieses Metall gewéhnlich dreiwertig 
auftritt, wihrend beim Thallium auch sonst die Einwertigkeit stark 
ausgeprigt ist. 

In der folgenden Gruppe zeigt das Germanium iberhaupt 
keine Tendenz zur Bildung einer Verbindung mit dem Radikal 
Co(CO),. Diese nimmt somit in der Reihe Zn-» Ga» Ge ab. Villig 
einwandfrei war dieser Verbindungstyp nur noch beim Zinn fest- 
zustellen, entsprechend der Formel (Co(CO),),Sn. Die hellgelbe Ver- 
bindung entsteht wiederum nach den beiden beschriebenen Haupt- 
methoden. Vom Blei konnte eine Substanz definierter Zusammen- 
setzung nicht mehr gefaBt werden, obwohl Hinweise auf dic Existenz 
eines Blei-Kobaltcarbonyls qualitativ festzustellen sind. 


Die Elemente, die Verbindungen mit dem Radikal Co(CO), ein- 


gehen, bilden somit eine zusammenhingende Gruppe im peri- 
odischen System: 


A Zn (Ga) — 
| Cd In Sn 
| Hg Tl (Pb). 


—_—__—— 7 
Die Fahigkeit hierzu ist beim Quecksilber am meisten aus- 
gepragt und nimmt von ihm ausgehend nach oben und rechts ab. 
Weder vom Antimon oder Wismut, noch von den Metallen der 
Kupfergruppe konnte auch nur andeutungsweise ein solches Ver- 
halten festgestellt werden; auch das Silber, dem sich das 1-wertige 
Thallium hiufig anschlieBt, scheidet aus. Es handelt sich hier um 
eine charakteristische Reaktionsweise einer ziemlich eng 
begrenzten Metallgruppe. 

Die Metallkobaltcarbonyle besitzen wie andere Metallcarbonyle 
typisch anomale EKigenschaften. Die gut kristallisierten Substanzen 
sind sublimierbar, zeigen hydrophoben Charakter und sind 
gut léslich in indifferenten Mitteln, wie Benzol, Petrolither, 
Chloroform u.a. Ihre MolekulargréBe entspricht, wie Bestimmungen 
in gefrierendem Benzol ergeben, dem Formelgewicht. Es handelt 
sich somit wirklich um ,mehrkernige Carbonyle“, die sich der 
Gruppe der héhermolekularen Metallcarbonyle anschlieBen und sich von 
den monomeren Typen durch geringere Fliichtigkeit unterscheiden. 
Ihre Farbe ist gesetzmaBig abgestuft: sie vertieft sich in jeder 
Gruppe mit zunehmendem Atomgewicht der mit dem Radikal Co(CO,) 
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verbundenen Metalle, sowie mit der Zahl gebundener Co(CO),-Reste. Die 
thermische Bestindigkeit ist gegeniiber dem bereits oberhalb 50° 
zersetzlichen Kobalttetracarbonyl deutlich erhéht; ‘die Substanzen 
schmelzen vor der Sublimation im allgemeinen zwischen 70° und 80°, 
gewohnlich unter partieller CO-Abgabe etwas unscharf. Bei weiterem 
raschen Erhitzen tritt Zersetzung ein und man erhalt schéne Metall- 
spiegel, die aus beiden Metallen im betr. atomaren Verhiltnis be- 
stehen. 

In chemischer Hinsicht ist besonders die Zersetzung durch 
verdiinnte Mineralsiuren charakteristisch. Hierbei bildet sich 
Kobaltcarbonylwasserstoff: 

(Co(CO),),Cd + 2H’ —» 2CoH(CO), + Cd’’. 
Wasserstoffgas wirkt dagegen auf die Verbindungen auch bei héherem 
Druck und héherer Temperatur nicht ein, wiederum ein Hinweis 
darauf, daB die Metallderivate des Kobaltcarbonylwasserstoffs stabiler 
sind als dieser selbst. Mit Stickoxyd erhalt man _ oberhalb 
40° Nitrosyl-Kobaltcarbonyl, Co(CO),NO, und zwar wird z. B. 
von der Cadmiumverbindung gerade die Hilfte des Kobalts in 
die NO-Verbindung iibergefiihrt, wihrend ein undefinierter 
Kobalt- und Cadmium-haltiger Riickstand hinterbleibt. Halogene 
zersetzen vollig unter Bildung der betreffenden Metallhalogenide und 
Entbindung des Kohlenoxyds. LaBt man Jod in benzolischer Liésung 
in nur fquimolekularer Menge einwirken, so entsteht Metalljodid 
neben Kobaltcarbonyl, z. B.: 

(Co(CO),),Cd + J, > CdJ, + [Co(CO),],. 
Amine, wie Pyridin oder o-Phenanthrolin werden ohne CO-Ent- 
bindung angelagert, wobei das betreffende Metall (Me) als Additions- 
zentrum wirkt: (Co(CO),),Me(... Pyr),. 

Fir die Metallkobaltcarbonyle kommt schon angesichts ihres 
typisch nichtsalzartigen Charakters nur eine nichtionogene Struktur 
in Frage. Es handelt sich hiernach um mehrkernige Nicht- 
elektrolyte, in denen CO-Molekile die Brickenbindung 
zwischen den zentralen Metallatomen bewerkstelligen, z. B.: 


oc CO ,CcO CO cO CO 
Co Hg Co ; T1 Co ; 
oc CO CO CO CO CO 
1 CO C0 
T! Co 
“CO CO 





3 
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Das Kobaltatom besitzt stets die K.Z.4, ebenso die anderen Metall- 
atome im Typ Me(Co(CO),),, wihrend das Thallium in der Trikobalt- 
verbindung koordinativ 6-wertig auftritt. Natiirlich ist stets eine 
: Metall-Kohlenstoffbindung anzunehmen (C als Briickenglied) 
! wie bei den mehrkernigen Carbonylen'). In allen Fiillen handelt 
| es sich um Molekile definierter GréBe, entsprechend den fest- 
gestellten Molekulargewichten. Kine Konstitution mit dem Ion{Co(CO),}~ 
darf insbesondere aus der Siurezersetzung der Verbindungen, die 
| zum freien Kobaltcarbonylwasserstofi fiihrt, nicht hergeleitet werden. 
Vielmehr ist gerade das Verhalten gegen Siiuren nach dem Vorbild 
. von Reaktionsweisen mehrkerniger Ammoniakate aus derangefihrten 
. nichtionogenen Struktur zu erkliren. Konnten bei den friither 
beschriebenen Metallderivaten der Metallcarbonylwasserstoffe*) hin- 
sichtlich der Konstitution verschiedene Auffassungen diskutiert werden, 
— wie sich auch fiir die Derivate mit stark komplexen 
Hexamminkationen tatsiichlich Elektrolytstruktur mit den 
isosteren Anionen [FeH(CO),}~ und [Co(CO),}~ ergab — so ist bei 
den Metallkobaltcarbonylen die Nichtelektrolytstruktur 

vollig eindeutig. 

Bei den friiher behandelten Schwermetallderivaten der 
Metallcarbonylwasserstoffe’), die im allgemeinen gleichfalls als 
mehrkernige Carbonyle nichtionogener Struktur charakterisiert sind, 
handelt es sich um die Entstehung solcher Verbindungen auf 
flissigem Wege, gewéhnlich durch Umsetzung ammoniakalischer 
Lésungen der Carbonylwasserstoffe von Eisen und Kobalt mit Ammin- 
Kationen verschiedener Metalle. Schon hierbei war das groBe Bildungs- 
bestreben speziell des Quecksilberkobaltcarbonyls bemerkens- 
wert, das tatsichlich die einzige derartige Verbindung ist, die in 
Liésung wie auch trocken, durch die oben genannten Drucksynthesen, 
leicht entsteht. Die friher*) aus ammoniakalischer Carbonyihydrid- 
lésung mit AgNO, erhaltene Substanz Co(CO),Ag- '/,CO-?/,H,O 
ist bereits keine einfach gebaute Verbindung mehr, sondern gehért 





1) Eine Lokalisierung der Valenzelektronen bei einzelnen Atomen 
ist in diesen Fillen ebensowenig méglich, wie bei anderen mehrkernigen 
Komplexen. Der Diamagnetismus solcher Verbindungen erklirt sich zwanglos 
unter der Annahme, da sich die Valenzelektronen mit endlicher Dichte iiber 
den ganzen Komplex erstrecken. Vgl. hierzu W. Hizper, Die Chemie 58, 
(1942), 7, 24. 

*) W. HIEBER u. E. Fack, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 83; W. Hreper 
u. H. SCHULTEN, Z. anorg. allg. Chem, 232 (1937), 17. 

5) W. HIEBER u. H. SCHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 232 (1937), 19. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 249. 4 
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infolge ihres Gehaltes an Kohlenoxyd und H,O, der fir ihre Exi- 
stenz wesentlich ist, einem anderen Typ an. Ahnliches gilt von 
den anderen zahlreichen Schwermetalliderivaten der 
Carbonylwasserstoffe, sowohl des Kobalts, wie des Eisens, die 
— abgesehen von den Quecksilberverbindungen und der einzigen 
noch darstellbaren analogen Cadmiumverbindung Fe(CO),Cd — 
Ammoniak, Amine oder andere Neutralteile als wichtige, 
stabilisierend wirkende Komponenten enthalten. 

Auch unter diesem erweiterten Gesichtspunkt, bei Beriicksichtigung 
simtlicher Schwermetallderivate der Carbonylwasserstoffe, unab- 
hingig von ihrer Entstehungsweise oder der Anwesenheit stabilisierend 
wirkender Komponenten, leiten sich solche gemischten Carbonyle 
nur von Ubergangsmetallen ab. Die oben (S. 47) erwihnte Element- 
gruppe wird lediglich noch nach links auf die Kupfergruppe und die 
Metalle der Eisenreihe ausgedehnt. Metalle der Hauptgruppen, ins- 
besondere Alkalimetalle, die sonst hervorragend zur Salzbildung 
befihigt sind, gehen keine derartigen Verbindungen ein. Ver- 
suche zur Darstellung von alkalimetallhaltigen (salzartigen) Derivaten 
des Kobaltcarbonylwasserstofis, z. B. durch Hochdrucksynthese mit 
Alkali- und Kobaltmetall, verliefen stets negativ und fihren nur zu 
Kohlenoxydverbindungen der Alkalimetalle, z. B. Kohlenoxyd- 
kalium(COK), }) die bekanntlich nicht zu den ,Metallcarbonylen“ 


gehéren. 
Experimenteller Teil 


l. Allgemeine Vorbemerkungen 

Die Arbeitsmethodik zur Darstellung der Verbindungen ent- 
spricht vollkommen den friiher beschriebenen Verfahren. Dies gilt 
insbesondere auch fiir die Verwendung der GlaseinsatzgefiBe und 
der Substanzampullen, in die die Reaktionskomponenten vor jedem 
Versuch unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB im Stickstoffgegen- 
strom eingefiillt werden. Nach dem Zuschmelzen der Ampullen wird 
das Reaktionsgut durch kriftiges Schiitteln intensiv gemischt und 
das EKinsatzgefiB samt Ampulle in den Autoklaven eingebracht. 
Alsdann wird zur Durchfiihrung der Druckversuche wie iiblich ver- 
fahren. ZweckmiBig erwies sich in allen Fallen eine Reaktions- 
temperatur von 200° und ein Kohlenoxyddruck von 200 Atm., d. h. 
Anfangsdruck bei Zimmertemperatur, entsprechend einem Betriebs- 
druck yon 350 Atm.; die Reaktionsdauer betriigt stets 15 Stunden. 





') Das Alkali ist hierbei an den Sauerstoff gebunden, wihrend fiir 
»Carbonyle“ die Metall-C-Bindung wesentlich ist. 
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ll. Kobaltcarbonylzink 


Etwa 1,5g wasserfreies CoBr,') werden mit 0,7g reinem Zink- 
staub (KAHLBAUM) vermischt und den eben beschriebenen Be- 
dingungen unterworfen. Ebenso kann man vom Gemisch der beiden 
feinpulverisierten Metalle, 1 g Kobalt und 0,6 g Zink, ausgehen, sowie 
endlich von einem Gemisch aus 1g Kobaltcarbonyl und 0,3¢ Zink. 
Von Bedeutung ist in allen Fallen die Verwendung einer hin- 
reichenden Menge Zinkmetall, damit die vollstindige Um- 
setzung des intermediir entstehenden Kobaltcarbonyls zum Misch- 
carbonyl gewiihrleistet ist. Bei der Aufarbeitung ist auf peinlichste 
Fernhaltung von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit zu achten. Das 
Offnen des Autoklaven geschieht daher im CO,-Strom, der nach dem 
Abblasen des Kohlenoxyddruckes durch das Ventil eingeleitet wird. 
Die an das obere Autoklavenende sublimierte Substanz wird im 
CO,-Gegenstrom in ein Scuienx’sches Rohr eingefiillt. Sie erweist 
sich als analysenrein. 

BlaBgelbe Kristalle, die wie Kobaltcarbonyl zu dichten strahlen- 
formigen Aggregaten verwachsen und in Benzol, Petroliither, wie 
iiberhaupt in indifferenten organischen Mitteln léslich sind. Von 
Wasser wird die Substanz nicht benetzt. Verdiinnte Mineralsiiuren 
zersetzen unter Entwicklung von Kobaltcarbonylwasserstoff. Mit 
Pyridin oder o-Phenanthrolin, die zu einer benzolischen Lisung der 
Substanz hinzugegeben werden, entstehen ohne Kohlenoxydentwick- 
lung schmutzigbraune bzw. rote Niederschliige, vermutlich Additions- 
verbindungen mit Aminen. 


Analyse: Die Kohlenoxydbestimmung wird in allen Fillen durch 
thermische Zersetzung der Verbindungen im V-férmig gebogenen (Quarzrohr 
nach der friiher beschriebenen Methode*) durchgefiihrt. 

Zur Bestimmung der Metalle wird die Substanz in ein Rundkélbchen von 
etwa 50cm® Inhalt, das vermittels Schliffaufsatz iiber einen 2-Wegehahn mit 
einem Tropftrichter und Glasrohr (zum Evakuieren) versehen ist, eingewoger. Nach 
dem Evakuieren mit der Wasserstrahlpumpe ]iBt man tropfenweise konzentrierte 
Salpetersiiure, insgesamt etwa 1 cm’, einlaufen, wobei sich die Substanz unter leb- 
hafter Gasentwicklung véllig zersetzt. Dieses Verfahren hat sich als notwendig 
erwiesen, um den primér entstehenden Carbonylwasserstoff zu zerstéren. 

Aus der salpetersauren Lésung der Metalle wird das Kobalt mit a-Nitroso- 
8-Naphthol*) gefillt; Zink ergibt sich nach der Bestimmung der gemeinsamen 
Co-Zn-Anthranilate*) aus der Differenz. 





1) AnStelle von CoBr, kann in allen Fiillen ebensogut CoJ, verwendet werden. 
2) W. Hresper u. H. LAGALLy, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 327. 

5) C. MAYER u. F. FEIGL, Z. analyt. Chem. 90 (1932), 15. 

*) H. Funk, Unverdéffentlichte Versuche. 
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16,4mg Subst.: 8,2cm* CO (19°, 720mm). — 41,2 mg Subst.: 0,1235 ¢ 
CofC, H,O(NO)),-2H,O'). — 60,6 mg Subst.: 0,1474 g Co(C,H,O,N), und 


Zn(C,H,O,N),*). . 
(Co(CO),),Zn Ber. Co 28,9 Zn 16,10 CO 55,00 
Ge. , 239 , 1533 , 56,36 


Ill. Kobaltcarbonylcadmium 

Die Verbindung wird wie die vorhergehende dargestelit. Das 
Cadmium (puriss. galy. red. ScHucHARDT, Gorlitz) wird dementsprechend 
in der etwa doppelten Menge angewandt. Die Verbindung entsteht 
leicht nach beiden beschriebenen Darstellungsverfahren. 

Infolge der viel gréBeren Bestiindigkeit der Substanz ist es 
méglich, dieselbe direkt aus dem Reaktionsgut mit Benzol zu extra- 
hieren. LuftausschluB ist hierbei nicht erforderlich, jedoch ist 
lingeres Stehenlassen der benzolischen Lésung an der Luft zu ver- 
meiden. Nach dem Einengen im Vakuum erhilt man die Substanz 
als mikrokristallines Gefiige. Zur endgiiltigen Reinigung wird im 
CO-Strom umsublimiert, hierbei schmilzt die Verbindung bei 80°, 
um sich oberhalb dieser Temperatur langsam zu verfliichtigen. 

Kanariengelbe, mikrokristalline, dichte Kristallaggregate, die 
luft- und lichtempfindlich sind und sich infolgedessen nach einigen 
Tagen unter Graufirbung zersetzen. Die Léslichkeitsverhiltnisse 
entsprechen denen der Zinkverbindung. 

Analyse: Nach dem Zersetzen der Substanz mit konzentrierter Salpeter- 


siure wird das Cadmium mit Schwefelwasserstoff als CdS abgetrennt. Beide 
Metalle werden als Anthranilate ausgewogen *). 
18,3 mg Subst.: 8,10 em* CO (13°, 712mm). — 0,2889g Subst.: 0,2434 ¢ 
Cd(C,H,O,N),; 09,4181 g Co(C,H,O,N),. 
(Co(CO),),Cd Ber. Co 25,95 Cd 24,74 CO 49,31 
Gef. ,, 25,76 ,, 24,63 » 49,48 


Chemisches Verhalten des Kobaltcarbonylcadmiums 

Mit verdiinnten Mineralsiuren gibt die Verbindung im 
Sinne der oben erwihnten Gleichung (S. 48) Kobaltcarbonyl- 
wasserstoff in reichlicher Menge; derselbe kann jedoch infolge 
seiner groBen Zersetzlichkeit nicht quantitativ iibergetrieben werden. 

Die Verbindung ist indifferent gegeniiber Wasserstoffgas. 
Setzt man sie bei 200° einem CO-Druck von 120 Atm. und gleich- 
zeitig 80 Atm. Wasserstoff aus, d.h. also Bedingungen, unter denen sonst 


') a-Nitroso-8-Naphthol. 

*) Anthranilate. 

*) H. Funk u. M. Dirt, Z. analyt. Chem. 93 (1933), 240; H. GALL u. 
M. Dirt, Z. analyt. Chem. 91 (1933), 332. 
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leicht Kobaltcarbonylwasserstoff entsteht, sotritt keine Veriinderung ein; 
zugleich ein Hinweis auf die groBe Stabilitit dieser Substanzen. 

Im NO-Strom entsteht bereits oberhalb 40° Nitrosylkobalt- 
carbonyl. Dasselbe wird in einer vorgelegten Falle (— 80°) aus- 
gefroren. Quantitativ ergab sich, daB fast genau die Hilfte des Kobalts in 
die NO-Verbindung iibergefiihrt wurde; der braune Riickstand ist un- 
definiert, vermutlich ein Gemisch der Metalloxyde: 0,1329 g¢ Subst., 
0,1122 gCo(C, H,O,N), aus Co(CO), NO, entspr.49,02°/, vom Gesamtkobalt. 

Jod im UberschuB zersetzt vollstiindig unter CO-Entwicklung 
und Bildung des Gemisches der Metalljodide. LiBt man nur die 
iquimolekulare Menge Jod in benzolischer Lésung ein- 
wirken, so wird nur eine geringe Menge Kohlenoxyd frei und beim 
Kindampfen der vom CdJ, filtrierten Lésung hinterbleibt normales 
Kobalttetracarbonyl. 

Versetzt man die benzolische Lisung des Kobaltcadmiumcarbonyls 
mit Pyridin, so fiallt ein kristalliner fast schwarzer Niederschlag 
aus, der sich aus Aceton umkristallisieren lift. Mit o-Phenan- 
throlin erhalt man auf dieselbe Weise eine rotbraune, gleichfalls 
acetonlésliche Substanz. In beiden Fillen wird Kohlenoxyd nicht 
frei. Die Farbvertiefung entspricht der allgemeinen Regel, wonach 
die Addition von Aminen bathochrom wirkt. 


IV. Kobaltcarbonylquecksilber 


Stellt man diese Verbindung nach der bei der Zinkverbindung 
angegebenen Methode dar, so erhilt man die entsprechende Queck- 
silberverbindung stets nur in sehr geringer Menge an der 
Oberfliche metallischen, fliissigen Quecksilbers, infolge dessen Nicht- 
mischbarkeit mit CoBr, oder Kobaltmetall. 

Es ist daher viel vorteilhafter, diese Substanz aus Queck- 
silber(II)-Halogeniden (etwa 1,5g HgBr,) und Kobaltmetall 
pulverisiert 0,7 g) unter den iiblichen Bedingungen — wenigstens 
150° und 200 Atm. CO-Anfangsdruck — darzustellen. Die Um- 
setzung findet unter diesen Umstiinden quantitativ statt, sofern 
man von HgBr, oder HgJ, ausgeht. Das Reaktionsgut wird, wie 
schon bei der Cadmiumverbindung beschrieben, mit Benzol extrahiert. 

Die Quecksilberverbindung liBt sich besonders leicht aus Aceton 
umkristallisieren, wobei es sich empfiehlt, die Acetonlésung bis zur 
eben beginnenden Triibung mit wenig Wasser zu versetzen. Bei 
0° kristallisiert sie alsdann in zentimeterlangen, orangeroten Kristall- 
nadeln, AuBerdem kann man im CO-Strom umsublimieren, wobei 
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die Substanz bei 76° schmilzt und oberhalb dieser Temperatur sich 
langsam verfliichtigt. 

Die Verbindung ist weit bestiindiger als die vorhergehenden 
und besonders in grob-kristalliner Form weder luft- noch licht- 
empfindlich. Sie besitzt typisch hydrophoben Charakter und ist 
léslich in indifferenten Mitteln. Im iibrigen entspricht das chemische 
Verhalten dem der Cd-Verbindung. 


Molekulargewichtsbestimmung: 0,1038g Subst. in 17,58 g Benzol 
(A = 5,18); 4 = 0,056; Molgew. gef. 546, ber. 541,49. 

Dieselbe Quecksilberverbindung entsteht auch auf flissigem 
Wege aus ammoniakalischer Carbonylhydridlésung (S. 49). Labt 
man freien Carbonylwasserstoff auf eine neutrale wiBrige Sublimat- 
lisung einwirken, so entsteht Kobaltcarbonylquecksilberchlorid, 
Co(CO),HgCl-'/,H,O'). Fiihrt man denselben Versuch mit HgBr, 
oder einer wiBrigen Liésung von K,HgJ, durch, so entsteht wiederum 
nur die halogenfreie Verbindung. 


V. Versuche zur Darstellung von Kobaltcarbonylgallium 


Galliummetall (Verein. Kaliwerke, Salzdetfurth) wird nach 
dem bei den Alkalimetallen iiblichen Prinzip durch Schiitteln des 
unter Toluol eben geschmolzenen Metalls in auBerordentlich 
feiner Form erhalten. 

Fiihrt man mit diesem Metallpulver im Gemisch mit Kobalt- 
pulver die Totalsynthese unter CO-Druck (wie iiblich) durch, so er- 
hilt man fast nur normales Kobalttetracarbonyl. Der Umsatz ist 
auBerordentlich gering und bleibt aus nicht naiher aufgeklirten 
Griinden manchmal ganz aus. Mitunter liBt sich jedoch in der 
in dem Autoklavenraum sublimierten reinen Substanz nach Zersetzen 
mit verdiinnten Mineralsiuren, wobei zugleich Carbonylwasserstoff 
entsteht, Gallium mit Chinalizarin oder Tannin nachweisen. 

Versuche mit CoBr, und Galliumpulver scheinen nach den bis- 
herigen Versuchen gleichfalls nur zu einem geringen Grade zu 
Mischcarbonyl zu fiihren, das jedoch nicht isoliert werden konnte. 


VI. Kobaltcarbonylindium 


Metallisches Indium (,Sachtleben“AG., Kéln; Schmelzpunkt 154°) 
wurde nach demselben Prinzip wie Gallium in feinster Form erhalten, 
nachdem es zuvor unter Propionsiureithylester (Sdp. 167°) ge- 
schmolzen war. 


') W. Hieser, H.ScHuLTeN u. R. MARIN, Z, anorg. allg. Chem. 240 (1939), 271. 
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Die Totalsynthese aus den Komponenten fihrte sofort zu einem 
positiven Resultat. Es wurden 0,3 g Indium mit 0,5 g Kobaltpulver, 
entsprechend dem Mischungsverhiltnis 3 Atome Kobalt pro Atom Indium, 
der Druckeinwirkung des Kohlenoxyds ausgesetzt. Die rote, ihnlich 
wie Kobaltcarbonyl kristallisierende Substanz liBt sich in Benzol 
lésen und hat im iibrigen alle die bei den vorhergehenden Ver- 
bindungen erwihnten HKigenschaften. 

Kine Drucksynthese der Metalle im Verhialtnis 1:1 fiihrt im 
Gegensatz zu den Versuchen mit Thallium zur gleichen Verbindung. 


Analyse: Die Trennung Kobalt-Indium wurde mit Kalinmecyanid und 
einem kleinen Zusatz von Kaliumcyanat vorgenommen'), wobei In(OH), aus- 
fillt. Dies wird durch Glihen in In,O, iibergefiihrt und ausgewogen. Nach 
Abrauchen mit H,SO, li8t sich Kobalt mit a-Nitroso-6-Naphthol bestimmen. 


28,3 mg Subst.: 13,8 em* CO (18°, 710 mm). — 0,2322 g Subst.: 15,6 mg 
In,0,; 0,6802 g CofC,,H,O(NO)]},-2H,O. 


(Co(CO),),In Ber. Co 28,17 In 18,29 CO 53,54 
Gef. ,, 28,24 ,, 18,02 » 93,42 


Vil. Kobaltcarbonylthallium 


a) Monokobaltverbindungen 

Diese Verbindung entsteht nur nach der Totalsynthese bei Ver- 
wendung der beiden Metalle im atomaren Verhiltnis (0,5 g Tl und 
0,9 g Co); daneben bildet sich in untergeordneter Menge stets auch 
die Trikobaltverbindung. Die Trennung der beiden Substanzen gelingt 
jedoch sehr leicht durch Sublimation infolge der griéBeren Fliichtigkeit 
der Monokobaltverbindung; sie ist bereits fast vollkommen im Re- 
aktionsraum des Autoklaven eingetreten. 

Durchsichtig-gelbe, vermutlich pseudokubische Kristalle, die sich 
an der Luft unter Rotwerden rasch zersetzen und im iibrigen die- 


selben Léslichkeitsverhiltnisse wie die anderen Verbindungen zeigen. 
Zur Analyse wird die Substanz in Salpetersiiure in dem oben be 
schriebenen Zersetzungskélbchen gelést, Thallium als TlJ gefillt und Kobalt 
im Filtrat wie tiblich bestimmt. 
35,3 mg Subst.: 9,65 em* CO, (20°, 718 mm). — 0,1466 g Subst.: 0,1296 g TlJ: 
0,2428 g Co[C,,H,O/NO)},- 2H,O. 


Co(CO),TI Ber. Co 15,70 Tl 54,46 CO 29,84 
Gef. ,, 15,97 ,, 54,54 ,, 30,08 


b) Trikobaltverbindung 
Wendet man im vorhergehenden Versuch das Kobalt in der 


3fach atomaren Menge an, so entsteht die Trikobaltcarbonylverbindung. 





1) L. Moser u. F. STEGMANN, Monatsh. 55, 20 (1930). 
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Man erhilt sie ferner aus 1,5 g CoBr, (3 Mol) und 1,4 g metallischem 
Thallium unter CO-Druck. 


Tief dunkel-violette Kristalle, die wiederum in dichten, strahlen- 
férmigen Aggregaten anfallen. Ihre Lésung in Benzol oder anderen 
indifferenten Mitteln, aus denen sie umkristallisiert werden kann, ist 
dunkel-weinrot. Die Reinigung der Substanz erfolgt am zuverlassigsten 
wieder durch Sublimation, die nach dem Schmelzen oberhalb 70° einsetzt. 


15,4 mg Subst.: 6,55 em* CO (20°, 718 mm). — 53,0 mg Subst.: 24,3 mg Tl; 
68,1 mg Subst.: 0,1727 g Co[C,,H,O(NO)},-2H,O. 


(Co(CO),),Tl Ber. Co 24,65 Ti 28,50 CO 46,85 
Gef. ,, 24,46 , 2829 ,, 46,80 


Vill. Kobaltcarbonylzinn 
Die Verbindung entsteht nach der Totalsynthese bei Verwendung 
der 2fach atomaren Menge Kobalt, wie auch aus CoBr, und Zinnpulver. 
Ihr Habitus, wie ihre Eigenschaften und chemisches Verhalten 
entspricht ganz der Cadmiumverbindung. 


34,2 mg Subst.: 15 em* CO (22°, 707 mm). — 0,2436 Subst.: 0,6520 ¢ 
Co [C,,H,O(NO)},-2H,O; 79,0 mg SnO,. 
(Co(CO),),Sn Ber. Co 25,62 Sn 25,77 Co 48,63 
Gef. ,, 25,81 ,, 25,54 ,, 48,45 


IX. Versuche mit anderen Metallen 


Ansiitze mit Germanium und Kobaltmetall liefern stets normales Kobalt- 
carbonyl in einer den betreffenden Bedingungen und der Aktivitét des Metalls 
entsprechenden Menge. Das Germanium verhilt sich véllig indifferent. 

CoBr, und Blei fihren in indifferenter Atmosphire zu einer partiellen 
Umsetzung zu PbBr, und Kobalt: 


CoBr, + Pb > PbBr, + Co. 


Trotzdem konnte unter CO-Druck ein gemischtes reines Kobaltbleicarbony| 
nicht gefaBt werden, vielmehr erhilt man lediglich Kobaltcarbonyl, das von 
Einschliissen einer dunklen Substanz durchsetzt und infolgedessen schmutzig- 
braun ist. Vermutlich hat sich ein instabiles Mischcarbonyl gebildet, dessen 
Zersetzung jedoch alsbald unter Abscheidung von Blei, welches sich in der 
sublimierten Grundmasse nachweisen 1laBt, eintritt. 

Negativ verlaufen ferner Versuche mit den Metallen Silber, Gold, Antimon, 
Wismnt u. a., obwohl z. B. von Silber ein CO und H,O-haltiges Mischcarbony] 
auf fliissigem Wege erhalten wird. 

Leichtmetalle wie Lithium, Beryllium, Magnesium, Calcium geben 
gleichfalls mit Kobaltmetall keine Mischcarbonyle; vielmehr entsteht hierbei 
stets reines Kobaltcarbonyl in einem den betreffenden Bedingungen ent- 
sprechenden Umfang. | 

Mit Kalium erhialt man neben Kobaltcarbonyl das bekannte, an feuchter 
Luft auBerordentlich explosive Hexaoxybenzolkalium C,0,K,. 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir 
ihre Unterstiitzung. 


Zusammenfassung 


Die Untersuchungen iiber den Mechanismus der Hochdruck- 
synthese von Metallcarbonylen der Kisenreihe aus den betreffenden 
Halogeniden fiihrte zu dem Ergebnis, daB hierbei beim Kobalt 
,aemischte Carbonyle“ mit verschiedenen Metallatomen im 
Molekiil entstehen, sofern halogenbindende Beimetalle der Zink- 
und Galliumgruppe oder Zinn und Blei zugegen sind, z. B. 


2CoBr, + 3Zn + 8CO —-> (Co(CO),), Zn + 2 ZnBr,. 


Die gemischten Carbonyle bilden sich ferner unter CO-Druck durch 
eine Totalsynthese aus dem Gemisch der betreffenden Metalle: 


(1 — 3)Co + Me + (1 — 3)-4CO ~—» (Co(CO),),_ Me, 


sowie auch aus Kobaltcarbonyl und Begleitmetall: 
(Co(CO),}, + Cd —» (Co(CO),),Cd. 


Es handelt sich um ein spezifisches Verhalten nur weniger 
Schwermetalle; die folgenden 3 Verbindungstypen wurden auf- 


gefunden: 

Me(Co(CO),),, Me = Zn, Cd, Hg; Sn; 

Me(Co(CO),),, Me = In, Tl; 

Me(Co(CO),), Me = Tl. 
Die Substanzen besitzen typischen Carbonylcharakter und anomale 
Eigenschaften, wie Fliichtigkeit, Léslichkeit in indifferenten organischen 
Mitteln u. dgl. Gegeniiber dem dimeren Kobalttetracarbonyl sind 
sie durch gréBere Stabilitit ausgezeichnet. Charakteristisch ist ihre 
Saureempfindlichkeit, die sich in der Zersetzung unter Entstehung 
von Kobaltcarbonylwasserstoff iuBert. 

In konstitutiver Hinsicht handelt es sich um Verbindungen 
mehrkerniger Nichtelektrolytstruktur, die sich den hdéher 
molekularen Carbonylen an die Seite stellen lassen. Die Beziehungen 
und Verschiedenheiten zu den anderen, friiher eingehend behandelten 
Schwermetallderivaten der Metallcarbonylwasserstoffe werden ab- 
schlieBend diskutiert. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1941. 
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Ober Metallicarbonyle XLIII') 


Zur Charakterisierung der Carbonylwasserstoffe 
von Eisen und Kobalt und ihrer Metaliderivate 


Von W. Hreser und U. TELLER 


Fir Kobaltcarbonylwasserstoff wurden im Laufe unserer 
Untersuchungen eine Reihe grundsitzlich verschiedener 
Bildungsweisen aufgedeckt: Auf fliissigem Wege entsteht er durch 
Basenreaktion des Kobaltcarbonyls oder die Siaure- 
zersetzung substituierter, kohlenoxydairmerer Kobalt- 
carbonyle — Reaktionsweisen, die im AnschluB an die Arbeiten iiber 
Kisencarbonylwasserstoff zur Entdeckung des Kobaltcarbonyl- 
hydrids gefiihrt haben’). Ferner wurden im fliissigen System eine 
Reihe von Kohlenoxydreaktionen namentlich schwefelhaltiger 
Kobaltsalze wie auch des Kobaltsulfids selber aufgefunden, die 
zum Carbonylwasserstoff fiihren und sich damit entsprechenden 
Reaktionen von Nickelverbindungen, bei denen Nickelcarbonyl 
entsteht, anschlieBen*). SchlieBlich ist die Hochdrucksynthese 
von Kobaltcarbonylwasserstoff aus dem Metall wie aus dessen 
Halogeniden, dem Sulfid u. a. besonders charakteristisch, wobei sich 
bei allen nur denkbaren Variationen — Verwendung von Wasser- 
stoff, wie wasserstoffhaltigen Substanzen, z. B. Spuren Feuchtigkeit 
u. dgl. — immer wieder das groBe Bildungsbestreben dieses 
Hydrids eindrucksvoll zeigt, so daB dasselbe durchaus der Ent- 
stehung von Nickelcarbonyl — wenn auch unter graduell 
schirferen Bedingungen — an die Seite zu stellen ist’). 


') 42. Mitteilung, vgl. vorstehende Abhandlung. 

*) W. HIEBER u. H. SCHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 282 (1937), 17 und 
die dort zit. Lit. 

*) Vgl. die Zusammenfassungen: W. Higser, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 48 (1937), 395 und Die Chemie 55 (1942), 7, 24. 


‘) W. Hieser, H. Scuutren u. R. Marry, Z. anorg. allgem. Chem. 240 
(1939), 261. 
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Demgegeniiber ergaben die Versuche iiber die Bildungsmég- 
lichkeiten von Eisencarbonylwasserstoff erhebliche Unter- 
schiede gegeniiber Kobalt. Bei Kohlenoxydreaktionen von sulfidischen 
oder anderen EKisenverbindungen in fliissigen Systemen konnte seine 
Entstehung bisher ebensowenig nachgewiesen werden, wie bei Hoch- 
druckversuchen mit Wasserstoff oder wasserstoffhaltigen Substanzen. 
Weder Hochdrucksynthesen mit feuchtem Eisensulfid oder dem Ge- 
misch von Eisen(II)-Halogeniden und halogenbindendem Beimetall, 
noch die Einwirkung von Kohlenoxyd und Wassertoff bei héheren 
Drucken und héherer Temperatur auf FeH,, oder auch eine ‘Total- 
synthese aus den EKinzelkomponenten, aktivem Eisen, Kohlenoxyd 
und Wasserstoff — also stets Bedingungen, die beim Kobalt glatt 
zum Carbonylhydrid fihren — ergaben ein positives Resultat. End- 
lich verliefen auch Druckversuche iiber die Einwirkung von Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff auf Eisentetracarbonyl negativ, selbst wenn 
zur Aktivierung des Wasserstoffs noch Palladiummohr verwendet 
wird. Auch wenn man vom Kisentetracarbonyljodid Fe(CO),. 
geht und darauf bei gewéhnlicher und héherer Temperatur Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff aufpreBt, ist FeH,(CO), nicht zu beobachten. 
Bei allen solchen Versuchen entsteht vielmehrimmernur Kisenpenta- 
carbonyl, je nach den Bedingungen in mehr oder weniger grobem 
Umfang; Wasserstoff oder wasserstoffhaltige Substanzen wirken, so- 
weit sie nicht etwa die Reduktion des Reaktionsguts einleiten, ledig- 
lich als indifferente Beimengung') und der Wasserstoff beteiligt 
sich nicht wie beim Kobalt am Aufbau einer Kisen-Kohlen- 
oxyd-Verbindung. 

Die Entstehung von Eisencarbonylwasserstoff be- 
schrinkt sich somit auf die beiden Reaktionsweisen auf 
flissigem Weg, die Basenreaktion des Eisencarbonyls und 
die Siurezersetzung substituierter EKisencarbonyle, bei 
denen iiberhaupt erstmals dieser Verbindungstyp — noch vor 
Kobaltcarbonylwasserstoff — beobachtet wurde. Insgesamt tritt die 
Bildungstendenz des Kobaltcarbonylwasserstoffs CoH(CO), 
gegeniiber der Kisenverbindung FeH,(CO), stark in den Vorder- 
grund. Die tiefere Ursache dafiir ist wohl darin zu sehen, dab der 
Einbau von 2 Wasserstoffatomen in den Verband des 
Radikals Me(CO), (Me = Fe,Co) bedeutend schwieriger erfolgt, 
als wenn nur ein Wasserstoffatom sich an der Auffiillung der 


!) Vgl. z. B. D.R.P. 583911 (KI. 12n; 1932): L.ScHLecuT u. M. NAUMANN, 
I. G. Farbenindustrie A.-G. Ludwigshafen ‘Rhein. 


- aus- 
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Klektronenschale beteiligt'). Beim Eisen kommt es so bei den 
Kohlenoxydreaktionen immer nur zur Entstehung des Penta- 
carbonyls als dem homogenen Typ mit Edelgaskonfiguration, 
wihrend die Bildung des Hydrids FeH,(CO), sich auf die Reaktionen 
von Eisencarbonyl selbst oder dessen Derivate im fliissigen System 
beschrinkt. 

Ks ist nun denkbar, die Hochdrucksynthese von Metall- 
derivaten des Eisencarbonylwasserstoffs, die gegeniiber dem 
freien Hydrid erheblich stabiler sind, nach den in der vorher- 
gehenden Abhandlung fiir die Metallkobaltcarbonyle verwendeten Ver- 
fahrendurchzufiihren. LiB®t man unterdenentsprechenden Bedingungen 
auf ein Gemenge von FeJ, oder Fe(CO),J, und Zink- oder Cadmium- 
pulver als Beimetall, bezw. auf ein Gemisch von Hisen- und Zink- 
pulver Kohlenoxyd unter Druck einwirken, so wire entsprechend 
den Umsetzungen: 


KeJ, + 4CO + 2 Zn-—» Fe(CO),Zn + ZnJ, und 
Fe + Zn + 4CO—» FeCO),Zn 


die Bildung des Mischcarbonyls zu erwarten. Auch diese Versuche 
verlaufen jedoch sowohl mit Zink wie mit Cadmium oder Queck- 


silber als Begleitmetall im wesentlichen negativ. Es gelingt nicht, 
die Mischcarbonyle, die méglicherweise im Gemenge mit _ iiber- 
schiissigem Beimetall oder Beimetallhalogenid vorliegen, durch 
Sublimation zu isolieren oder durch ein Lésungsmittel auszuziehen. 
Ihre Bildung verrit sich allenfalls beim Anséiuern des Reaktions- 
guts durch den charakteristischen, widerlichen Geruch des dabei 
entstehenden Wasserstoffs, der auf das Vorliegen von Eisen- 
carbonylwasserstoff schlieBen liBt, ohne daB dieser durch Aus- 
frieren u. dgl. in merklichen Mengen angereichert werden kénnte. 
Derartige Mischcarbonyle sind darnach héchstens in Spuren 
entstanden; daneben hat sich wiederum nur Pentacarbony] ge- 
bildet, wie dies auch sonst unter den beschriebenen Bedingungen 
heobachtet wird. 

Auch mit Quecksilberhalogeniden und Eisen entsteht 
unter CO-Druck im wesentlichen nur FeCO),: 


2 Fe + HgX, +5CO —-» Fe(CO), + Hg+ FeX,, 


') Die Anhiufung mehrerer H-Atome in der Nihe des positiven Metall- 
kerns wird an sich schon zunehmend schwieriger; vgl. W. HIEBER u. H. Fucus, 
Z. anorg. allg. Chem. 248 (1941), 262 (dort Anm. 1). 
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Hieber und Teller. Zur Charakterisierung der Carbonylwasserstoffe usw. (| 


mit HgJ, bildet sich auBerdem Fe(CO),J,. Kisentetracarbonyl- 
Quecksilber, in Analogie zu entsprechenden Umsetzungen der 
Quecksilberhalogenide mit Kobalt, bei denen (Co(CO),),Hg entsteht, 
wird trotz dessen enormer Bestindigkeit nicht beobachtet?), 


Somit ist beim Eisen das Bestreben zur Bildung solcher Misch- 
carbonyle gleichfalls bei weitem nicht so ausgepriigt wie beim Kobalt. 
Sie entstehen praktisch iiberhaupt nicht durch Hochdrucksynthesen, 
d. h. auf trockenem Weg. Ihre Bildung beschrinkt sich durchaus 
auf die Umsetzungen des Kisencarbonylwasserstoffs mit kom- 
plexen Kationen von Schwermetallen in ammoniakalischer 
Lésung, wie sie friiher eingehend behandelt wurden, bzw. beim 
Spezialfall des Quecksilbers auf die Umsetzungen von Penta- 
carbonyl mit Quecksilberverbindungen’), 


Die Mischcarbonyle von Eisen und Kobalt sind somit 
hinsichtlich ihres Bildungsbestrebens ebenso scharf unterschieden 
wie die Metallcarbonylwasserstoffe. Solche Verschiedenheiten treten 
auch in den EKigenschaften dieser Verbindungen zutage und 
lassen sich bereits durch Abweichungen im Bautyp erkliren. 
So ist Kobaltcarbonylquecksilber (Co(CO),),Hg fliichtig und ldslich 
in indifferenten Mitteln, zum Unterschied vom Fe(CO),Hg. Ersteres 
besitzt im festen Zustand Molekilgitterstruktur, wihrend 
Fe(CO),Hg als hochpolymer anzunehmen ist; einfache Molekiile 
dieser Verbindung existieren iiberhaupt nicht. 

Wie Eisencarbonylwasserstofi und seine Schwermetallderivate 
nicht direkt, d.h. durch Synthesen auf trockenem Wege, zugiinglich 
sind und so gegeniiber den betreffenden Kobaltverbindungen in den 
Hintergrund treten, so existieren andererseits vom Kobalt keine 
stabilen Carbonylhalogenide entsprechend den Kisentetra- 
carbonylhalogeniden, von denen sich das Jodid Fe(CO),J, auch 
leicht synthetisch darstellen liBt. Insgesamt erscheint so das 
Radikal Fe(CO), elektropositiver gegeniiber Co(CO),, d. h. die 
grundsitzlichen Verschiedenheiten zwischen EKisen- und Kobalt- 
carbonylwasserstoff und ihren Schwermetallderivaten sind jedenfalls 
in ihrer Elektronenstruktur begriindet. 


1) In sehr geringer Menge bildet sich ein undefiniertes schmutziggriines 
Nebenprodukt, in dem sich qualitativ Fe, Hg und CO nachweisen liBt. 


*) H. Hock u. H. STUHLMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928), 2097: 
62 (1929) 431. 
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Experimentelle Bemerkungen 


Bei den Versuchen zur direkten Hochdrucksynthese von Eisen- 
carbonylwasserstoff war von vornherein auch mit der Bildung von 
Pentacarbonyl zu rechnen. Daher war es erforderlich, ein Reagens 
zu finden, das FeH,(CO), neben Fe(CO), nachzuweisen ge- 
stattet. WiaBrige Sublimatlésung, die sich als Reagens auf Kobalt- 
carbonylwasserstoff eignet'), kommt hierfiir nicht in Frage, da sie 
auch auf Pentacarbonyl unter sofortiger Bildung eines weiBen 
voluminésen Niederschlags anspricht: 

Fe(CO), + 2 HgCi, + H,O —-> Fe(CO),Hg,Cl, + CO, + 2 HCl). 
In Alkohol erfolgt diese Reaktion erst nach einiger Zeit. Von allen 
untersuchten Lésungen verhilt sich, wie eingehende Vorversuche 
zeigten, nur das Tri-o-phenanthrolin-Nickelchlorid villig 
passiv gegeniiber Fe(CO),. Mit Eisencarbonylwasserstoff dagegen, 
der durch Schiitteln von Eisenpentacarbonyl mit Barytlauge unter 
LuftausschluB in einer Carbonylbirne und nachfolgendem Zersetzen 
des abfiltrierten Reaktionsgemisches mit Phosphorséure dargestellt 
wurde, entsteht sehr bald beim Durchleiten ein voluminéser 
gelber Niederschlag von [FeH(CO),}, [Ni(Phthl),]°). Damit war 
die Brauchbarkeit der Tri-o-phenanthrolin- Nickelchlorid- 
Lisung zum Nachweis des Carbonylhydrids neben Penta- 
carbonyl erwiesen. Die Reaktion, die auch schon zum Nachweis von 
Kobaltcarbonylwasserstoff verwendet wurde *), ist sehr empfindlich. 

Zur eindeutigen Feststellung einer etwa neben Fe(CO), bei An- 
wesenheit von Wasserstoff usw. eintretenden Bildung von FeH,(CO), 
waren diese analytischen Vorversuche unerliBlich. Sie zeigen, daB 
HgCl, in wiiBriger oder alkoholischer Lésung keineswegs ein Reagens 
ist, das mit ,Sicherheit* auf die Bildung von Ejisencarbonylwasser- 
stoff hinweist, wie es F. Feran und P. Krumwouz annehmen'). Die 
Versuche dieser Autoren weisen ebensogut auf das Vorliegen von 
Kisenpentacarbonyl hin, das bekanntlich bei allen Reaktionen, bei 
denen das Radikal FeCO), entsteht, sich leicht infolge Dispropor- 
tionierung bildet. Nur die Lisung von Tri-o-phenanthrolin-Nickel- 
chlorid ist eindeutiges Reagens auf FeH,(CO),. 


') W. Hreper, H. Scouttren u. R. Marin, Z. anorg. allg. Chem. 240 
(1939), 271. 

*) H. Hock u. H. Stun MANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928), 2097. 

’) W. Hreper u. E. Fack, Z. anorg--allg. Chem. 236 (1938), 99. 

‘) W. Hieser u. H. Scuutren, Z. anorg. allg. Chem. 282 (1937), 21. 
*) F. Ferien u. P. Krumnouz, W. Monatsh. 59 (1932), 326. 
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Hieber und Teller Zur Charakterisierung der Carbonylwasserstoffe usw. 63% 


Die Einzelversuche zur Hochdrucksynthese von FeH,(CO), 
wurden nach den iiblichen Verfahren durchgefiihrt, und zwar unter 
Variation von Druck, Temperatur und Reaktionsdauer. Ebenso 
wurden Wasserstoff und Kohlenoxyd in wechselnden Mengenverhilt- 
nissen angewandt. Als Ausgangsmaterialien kamen die schon oben 
angefiihrten Stoffe zur Verwendung; FeH, wurde aus FeCl, und 
GriGNARD-Lésung durch Schiitteln in Wasserstoff-Atmosphiire nach 
Tu. WEICHSELFELDER') erhalten. In keinem Falle konnte die Bildung 
von Carbonylwasserstoft mit Hilfe des Nickel-o-phenanthrolinreagenzes 
nachgewiesen werden, auch der charakteristische Geruch des 
Carbonylhydrids, der schon geringste Spuren desselben anzeigt, tritt 
nicht auf. Es entsteht lediglich Pentacarbonyl in mehr oder 
weniger groBen Mengen, je nach den iuBeren Bedingungen; W asser- 
stoff wirkt nur als indifferente Beimengung. 


Bei den Versuchen zur Darstellung von Metallderivaten 
des Eisencarbonylwasserstoffs wurde Fe(CO),J, bzw. FeJ,, die 
sich von den Halogeniden am leichtesten umsetzen, mit Cadmium- 
bzw. Zinkpulver unter Verwendung des betreffenden Metalls im 
UberschuB (1,5 Atome Metall/Fe) vermischt. Hierauf liBt man CO 
unter 180—200 Atm. bei 170° etwa 15 Stunden einwirken. Beim 
Abblasen brennt das Gas mit intensiv leuchtender Flamme ab. Es 
hat sich wiederum Fe(CO), gebildet, dagegen keine anderen fliichtigen 
CO-Verbindungen. Der Riickstand ist nicht einheitlich, sondern 
stellt ein Gemenge von iiberschiissigem Metall und Zink- bzw. 
Cadmiumjodid dar. FeJ, bzw. Fe(CO),J, wurden vollkommen um- 
gesetzt, das dabei gebildete Eisen wird fast quantitativ in Penta- 
carbonyl ibergefihrt. 

Es gelingt nicht, nach den bei den analogen Versuchen mit 
Kobalt beschriebenen Methoden ein Mischcarbonyl] im Riickstand 
nachzuweisen. Lediglich beim Ansiiuern des Reaktionsgemisches 
macht sich im entweichenden Gas (Wasserstoff) Carbonylwasserstoff 
durch den charakteristischen, widerlichen Geruch bemerkbar. 

Entsprechende Versuche mit anderen in Frage kommenden 
Metallen an Stelie von Zink oder Cadmium, sowie Quecksilber, 
Thallium oder Zinn, verlaufen ebenso, d.h. auch in diesen Fiillen 
konnte ein Mischcarbonyl nicht isoliert werden. Auf die 
Umsetzungen mit Quecksilberhalogeniden wurde bereits oben hin- 
gewlesen. 





!) To. WEICHSELFELDER u. E. THIEDE, Liebigs Ann. Chem. 447 (1926), 64. 
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Zusammenfassung 


Die Bildungsweisen von Kobalt- und Eisencarbonylwasserstoff 
werden kurz zusammenfassend dargestellt: Es ergeben sich hierbei 
erhebliche Unterschiede in der Bildungstendenz der beiden Hydride, 
die durch den negativen Verlauf von Versuchen zur Synthese von 
Kisencarbonylwasserstoff, die sich den bekannten Bildungsbedingungen 
des Kobaltcarbonylwasserstofis anschlieBen, noch besonders hervor- 
treten, Im gleichen Sinne wird gezeigt, daB auch die Metallderivate 
der Carbonylwasserstoffe nur beim Kobalt im Vordergrund stehen 
und auf verschiedene Weise gebildet werden, wihrend sich um- 
gekehrt vom Eisen Carbonylhalogenide ableiten, die beim Kobalt 
fehlen. Strukturell ist dieses Verhalten auf die verschiedene Natur 
der Radikale Fe(CO), und Co(CO), zuriickzufihren. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorvum der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1941. 
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Die Diffusionskoeffizienten der Chromat- und 
Polychromationen 


Von G. JANDER und H. Spanpavu 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Einleitung 


Kirzlich erschienen zwei Verdéffentlichungen von L. W. Unoum, 
in denen Messungen der Diffusionskoeffizienten der Chromsiure und 
einiger Alkalichromate und -dichromate in wiBriger Lésung in Ab- 
hingigkeit von ihrer EKigenkonzentration bei 20°C mitgeteilt und 
diskutiert werden. Wir selbst haben schon vor lingerer Zeit die 
Diffusionskoeffizienten der verschiedenen Chromsiure-lonen gemessen, 
haben aber unsere Ergebnisse bisher nur zum Teil und nur in 
kurzer tabellarischer Form im Rahmen einer gréBeren Untersuchung’), 
die sich mit der Kignung der Dialysenmethode zur Molekular- und 
[onengewichtsbestimmung befaBte, mitgeteilt. Das Erscheinen der 
beiden Arbeiten von Oxnotm veranlaBt uns nun, unsere eigenen 
Diffusionsmessungen am System der Chromsiiure vollstindiger und 
ausfihrlicher als es bisher geschehen ist und unter Beriicksichti- 
gung der Ergebnisse von Onotm zu diskutieren. 

Unsere Diffusionsmessungen verfulgen ebenso wie die- 
jenigen von Onotm den Zweck, die Natur der unter den verschie- 
densten fuBeren Bedingungen (Konzentration; p,, der Lésung) vor- 
liegenden Chromsiure-Anionen aufzukliren. Bekanntlich steht der 
Diffusionskoeffizient eines Stoffes in gewisser Beziehung zu dessen 
Teilchengewicht derart, daB fiir zwei ahnlich gebaute Substanzen 
die Gleichung gilt: 

; D,-VM, = D,-VM,, 

wenn unter D, und D, die Diffusionskoeffizienten und unter M, 
und M, die Teilchengewichte der beiden Stoffe in dem betreffenden 
Lésungsmittel verstanden sind. Diese nach Riecke benannte Glei- 


') L. W. OnoLM, Finska Kemistsamfundets Meddelanden Nr. 1—2, 1940. 
*) G. JANDER u. H. SPANDAU, Z. physik. Chem. Abt. A 185 (1939), 325. 
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chung ermdglicht es also, auf Grund von Diffusionsmessungen Aus- 
sagen tiber die molekulare Verteilung in Liésung zu machen. So 
hat der eine von uns im Laufe der letzten 20 Jahre bereits zahl- 
reiche zur Aggregation neigende Systeme (Iso- und Heteropoly- 
siuren und Isopolybasen) mit Hilfe der Diffusionsmethode unter- 
sucht und dadurch den Aggregationsverlauf und die Natur und 
Molekiilgréfe der einzelnen Aggregationsstufen weitgehend aufkliren 
kénnen. Es sei hier nur verwiesen auf die Untersuchungen der 
Wolframsiuren, Molybdinsiiuren, Vanadinsiuren, Tantalsiuren und 
Kieselsiiuren'). Allen diesen Saiuren ist die Kigenschaft gemeinsam, 
daB8 beim schrittweisen Ansiiuern von alkalischen Lésungen ihrer 
normalen Alkalisalze Polyanionen entstehen, die jeweils in bestimmten 
Gebieten der Wasserstoffionenkonzentration bestiindig sind. Z. B. 
konnte auf Grund von Diffusionsmessungen am System der Vanadin- 
siuren festgestellt werden, daB im stark alkalischen Gebiet (p,, > 12,5) 
Monovanadationen (VO,-aq)*~, im schwach alkalischen Gebiet (p,, = 11 
bis p,,=9,2) Divanadationen (V,O,-aq)*-, im Bereich von p, = 8,9 
bis p,, = 7,0 Tetravanadationen (HV,O,,-aq)°-, und im schwach sauren 
Gebiet (p,,=6,8 bis p,,=3,0) Pentavanadationen (H,V,O,,-aq)®— in 
Lésung vorliegen, wihrend in den mehr oder weniger schmalen 
Zwischengebieten der [H*] die Aggregation von der einen in die 
niichste Stufe erfolgt. Da in der Reihe der Isopolysiuren die Unter- 
suchung des Diffusionsverhaltens der Chromsiure noch ausstand, 
wurden die in dieser Arbeit zu besprechenden Messungen vor einiger 
Zeit von uns durchgefiirt. 


Die aus den Diffusionsmessungen gezogenen Folgerungen hin- 
sichtlich des Verlaufs der Hydrolyse und Aggregation wurden auf 
einem ganz anderen Wege bestitigt, nimlich durch Aufnahme der 
Lichtabsorptionskurven von den einzelnen Aggregationsprodukten 
der verschiedenen Systeme. Die Lichtabsorptionsmessungen im sicht- 
baren bzw. ultravioletten Gebiet ergaben nimlich, daB jede der durch 
Diffusion festgestellten Aggregationsstufen eine fiir sie ganz charakte- 
ristische Absorption besitzt; alle zu einem System gehérigen Absorptions- 
bilder stehen aber stets in gewisser Beziehung zueinander, die sich 
durch folgende RegelmaBigkeiten beschreiben laBt: Mit zunehmender 
MolekiilgréBe der Hydrolyseprodukte verschiebt sich der Beginn der 
Lichtabsorption nach langeren Wellenlingen, eventuell vorhandene 
Maxima und Minima der Absorptionskurve werden abgeflacht und 


) Vgl. z. B.: G. JanperR u. K. F. Jane, Koll.-Beih. 41, Heft 1—3 (1935). 
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nach kiirzeren Wellenlingen verschoben, und demgemiB ist die Stei- 
gung der Kurve erheblich kleiner. Ein besonders gutes Beispiel 
fir diese RegelmiBigkeiten bieten die Vanadinsiiuren wegen der 
verhiltnismabig groBen Zahl definierter Hydrolyseprodukte'). Ganz 
entsprechend verhiilt sich auch das System der Chromsiiuren. Schon 
eine oberflichliche Betrachtung gleichkonzentrierter Liésungen er- 
gibt, daB eine wiBrige Dichromatlésung tiefer gefirbt ist als eine 
Chromatlisung. Besser zeigt das die Abb. 1, in der die Extinktions- 
konstanten der Lichtabsorption in logarithmischem MaBstab in Ab- 
hiingigkeit von der Wellenliinge graphisch dargestellt sind*), Die 
drei Kurven der Abb. 1 geben die Absorptionskurven von Chromat- 
(Kurve I), Dichromat-(Kurve IT) und Polychromat-Lésungen (Kurve If] 
wieder. Die Chromatkurve 
hat die héchsten Maxima 
und das tiefste Minimum, 
ihr Beginn liegt von allen ot 
drei Kurven bei der kiir- bo 
yh 
zesten Wellenlinge. Ihr 
gegeniiber weist die Di- 2} 
chromatkurve _— folgende 
Unterschiede auf: Der An- 
fang ist nach langeren fey £ 2 <— Wellenlénge in mu 
Wellenliingen verschoben, | 7, 09 SOO 
die Steigung ist geringer, Abb. 1 
Maxima und das Minimum Lichtabsorptionskurven 
, ; der Chromsdure-Anionen 
sind weniger stark aus- 
geprigt und besonders das erste Maximum ist deutlich nach 
kiirzeren Wellenlingen verschoben. Gleiches gilt fiir den Unter- 
schied der Kurve III gegeniiber Kurve II. Die drei Kurven 
schneiden sich nicht in einem gemeinsamen Schnittpunkt, was 
ein Beweis dafir ist, daB in den untersuchten Liésungen ver- 
schiedene definierte chemische Verbindungen vorliegen miissen. In 
Analogie zu dem Lichtabsorptionsverhalten der anderen Isopoly- 
siuren-Systeme kann man also aus Abb.1 den SchluB ziehen, dab 
die in Chromat-, Dichromat- und Polychromat-Lésungen vorliegenden 
Anionen nicht miteinander identisch sein kénnen und daB die Di- 











) Vgl. G. JANDER u. K. F. Jane, Kolloid-Beih, 41 (1935), 47; G. JANDER 
u. TH. ADEN, Z. physik. Chem. Abt. A 144 (1929), 210; K. F. Jane u. H. Wirtz- 
MANN, Z. physik. Chem. Abt. A 168 (1934), 283. 

*) Aus G. JANDER u. K.F. Janr, Kolloid-Beih. 41 (1935), 12. 
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und Polychromationen héher-molekular als die Monochromationen 
sein miissen. Exaktere Aussagen sollten sich aber erst auf Grund 
von Diffusionsmessungen machen lassen. 


Die eigenen Diffusionsmessungen und ihre Ergebnisse 

Die Diffusionskoeffizienten der Chromsiure-Anionen wurden in 
der Apparatur nach Onotm!) bestimmt. Bei der Messung von Dif- 
fusionskoeffizienten von Elektrolyten hat man bekanntlich zu be- 
achten, dab in wiBriger Liésung das Anion und das Kation infolge 
ihrer elektrostatischen Verkettung mit der gleichen mittleren Ge- 
schwindigkeit diffundieren wiirden und daB die elektrostatische Ver- 
kettung der lonen nach ABeGce und Bosz*) dadurch aufgehoben 
werden kann, da8 man die Diffusion nicht in reinem Wasser, sondern 
in der im Vergleich zum diffundierenden Stoff mindestens 10 fach 
konzentrierteren Lésung eines indifferenten Fremdelektrolyten ver- 
folgt. Im letzteren Fall diffundieren dann Anion und Kation mit 
der ihnen eigenen Wanderungsgeschwindigkeit véllig unabhingig 
voneinander, so daB man direkt die speziellen Diffusionskoeffizienten 
des Anions bzw. Kations messen kann. DemgemiB wurden unsere 
Diffusionsversuche am Chromsiure-System stets in Gegenwart eines 
Fremdelektrolytiiberschusses durchgefiihrt. Und zwar wurde Natrium- 
nitrat, Kaliumnitrat bzw. Salpetersiiure verwendet; die Fremdelektro- 
lytkonzentration war in allen Versuchen mindestens 1l-molar. Die 
Natrium- und Kaliumnitratlésungen wurden durch Zugabe von Natron- 
lauge bzw. Salpetersiiure auf bestimmte p,-Werte eingestellt. Diese 
Lisungen dienten einerseits als Uberschichtungslésungen, anderer- 
seits wurden sie zur Herstellung der Diffusionslésungen benutzt, 
indem in ihnen der zu diffundierende Stoff (K,CrO, bzw. K,Cr,O,) 
aufgelést wurde. Die Diffusionslésungen waren in bezug auf CrO, 
‘/,o- oder #/,,-molar. Der Gehalt der einzelnen Schichten am Ende 
des Diffusionsversuches, der 4—7 Tage dauerte, wurde durch po- 
tentiometrische Titration mit 1/,, n-Kisen(II)-sulfat in schwefelsaurer 
Lésung bestimmt. Die gefundenen Diffusionskoeffizienten wurden 
mit Hilfe des Temperaturkoeffizienten von 2,5 °/, pro Grad auf 10°C 
umgerechnet und diese Werte D,, mit der relativen Ziahigkeit z 
der Uberschichtungslésung multipliziert. Die so ermittelten Dif- 
fusionskoeffizienten D,,-z sind zugleich mit den jeweiligen Versuchs- 
bedingungen (Zusammensetzung, p,,- Wert und Zahigkeit der Lisungen) 
in der Tabelle 1 zusammengesteilt. 


') L. W. Onowm, Z. physik. Chem. 70 (1910), 378. 
*) R. ABeae u. E. Bose, Z. physik. Chem. 30 (1899), 545. 
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Tabelle 1 


Diffusionskoeffizienten d. Chromationen usw. 


Die Diffusionskoeffizienten der Chromat-, Dichromat- und 


Polychromationen 





Versuch 


Zusammensetzung der | 


























| Zihigkeit “ 
Nr. Diffusions- | Uberschichtg- ?# : Dy +2 
Lésung Lésung 
' 1n-NaNO = 
1,2 | +01n-NaOH | Pe § 12,7 | 1,070 0,582 
+m/15-K,CrO, dian: 
* 3 1 n-NaNO, Rescue 
34 | +0,01n-NaOH pants atten 11,8 | 1,054 0,564 
_ +m/15-K,CrO, | aie 3 
| ce me ne 
Bie Ge yf 1 n-NaNO . : . _ 
», 6 +-m/30-K,Cr,0, 1 n-NaNO, 4,8 1,054 0,618 
| 1n-NaNO, ot 
7,8 | +0,01 n- HNO, hme ® 21 | 1,054 0,633 
| +m/30-K,Cr,0, | F 
| 05n-KNO, | ae 
9, 10 | +0,5 n-HNO, | es: rh 0,3 0,991 0,638 
| +m/10-K,Cr0, | otmteec ss. 
7 ee : * 
11, 12 +m/10-K,Cr0, | 1n-HNO, 1,015 0,638 
penne aah» <o<s sasee Te 
| 2 n-HNO | ( ; ' . 
13, 14 | +m/10-K,CrO, | 2 n-HNO, 1,022 0,631 
e <0 ag 3 n-HNO, | 4 , . _ 
15, 16 +m/10-K,CrO, | 3 n-HNO, 1,091 0,633 
) 4n-HNO | a we 
17, 18 | +m/10-K,CrO, | 4n-HNO, 1,156 0,637 
| 5n-HNO aa ‘ Bi: a! 
19 | +m/10-K,Cr0, | 5 n-HNO, 1,246 0,597 
6 n-HNO ' . na —_ 
20 | +m/10-K,Cx0, 6 n-HNO, 1,303 0,595 
2 | 4 aioK.cc0, | 72HNO, 380 | 0,588 
/ 4 
; 8n-HNO, aie | ini i 
22 +m/10-K,CrO, 8 n-HNO, 1,516 0,034 
go * i aes 1 : . 
23 | +m/10-K,CrO, 10 n-HNO, 1,630 0,584 














Bei den Versuchen 1—4 der Tab. 1 handelt es sich um alka- 
lische Lésungen von K,CrO,, in denen nach den optischen Unter- 
suchungen Monochromationen vorliegen sollten; sie liefern den 
Diffusionskoeffizienten D,, - 2 = 0,57. 


Bei den Diffusionen 7—I18 
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waren die Lésungen 0,01n bis 4n an Salpetersiiure, auch sie er- 
geben fiir D,,-2 einen konstanten Wert (0,635), den Diffusions- 
koeffizienten des Dichromations. In noch stirker sauren Lésungen 
(Versuch 19—23) beobachtet man wieder einen etwas niedrigeren 
Diffusionskoeffizienten, D,, - z= 0,58—0,59. 

Ganz entsprechende Werte fiir D,,-2 berechnen sich aus 
Dialyseversuchen, die allerdings nur fiir Mono- und Dichromationen 
durchgefiihrt werden konnten, da die Dialysiermembranen die Ver- 
wendung derart stark saurer Lésungen, wie sie fir die Existenz der 
Trichromationen erforderlich sind, nicht gestatten. Als Dialysier- 
membranen dienten Cella-Filter mit einem mittleren Porenradius 
von 500 A, die nach unseren friiheren Untersuchungen!) geniigend 
weitporig sind und keine Bremswirkung auf Substanzen mit kleineren 
Teilchengewichten als 5000 ausiiben. Die fiir die Dialyseversuche 
benutzte Apparatur und die Versuchsdurchfiihrung sind bereits in 
einigen iilteren Arbeiten'), auf die hier verwiesen sei, ausfihrlich 
beschrieben. Die Zusammensetzung der Lésungen hinsichtlich des 
dialysierenden Stoffes und des Fremdelektrolyten entsprach denen 
der Diffusionsversuche. Um die bei 23°C gemessenen Dialyse- 
koeffizienten der Chromsiure-lonen A,, +z auf die Diffusionskoeffizienten 
umrechnen zu kénnen, ist es notwendig, die benutzte Membran zu 
eichen. Zu diesem Zweck wurden einige Dialysen mit Chlorionen 
durchgefiihrt. Aus dem gefundenen Wert (A,,+z)q:- und dem be- 
kannten Diffusionskoeffizienten (D,,)+ 2)c:- berechnet sich der Um- 
rechnungsfaktor /’, mit dem alle Dialysekoeffizienten der Chrom- 
siiure-lonen zu multiplizieren sind: 

Dy °2 =F - (Ag, <2). 
Alle Einzelheiten iiber die Dialyseversuche enthilt die Tab. 2. 

Aus den Versuchen der Tab. 2 berechnet sich der Diffusions- 
koeffizient fiir die Monochromationen zu D,,:z=0,57—0,58 und fir 
die Dichromationen zu 0,62, Werte, die mit den Ergebnissen der 
oben besprochenen Diffusionen recht gut iibereinstimmen. 


In der Abb. 2 sind die gemessenen Diffusionskoeffizienten 
in Abhingigkeit von der Aziditiit der Lésungen graphisch dargestellt. 
Und zwar ist auf der Abszisse der besseren Ubersichtlichkeit halber 
die Aziditiit in zwei verschiedenen MaBstiben aufgetragen; fiir die 


') G. JANDER u. H. Spanpav, Z. physik. Chem. Abt. A 185 (1939), 325 
und 187 (1940), 13; H. Spanpavu u. W. Gross, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 


(1941), 362. 
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Tabelle 2 
Die aus den Dialysekoeffizienten berechneten Diffusions 
koeffizienten 
| Zusammensetzung der 
Vers. | | eS eee Dy, 2 
Nr. | dialysierenden © AuBen- Pa _ ae* ~ N Agget Joy 
Lésung | Lésung 

13 | Im-NaNO, | in NaNO, | 0,983 | 1,167 1,188 


 +n/10-NaCl 


 1n-NaNO aa | 
4—8 | +0,01n-NaOH | 1n-NaNO, 12.2 0,485 | 0,575 
| +m/15-K.CrO +0,01n-NaOQH ’ 

' / 7 4 | 


1n-NaNO, 


" ln-NaNO ° 
9—11 +0,001n-NaOH Us 11,1 | 0,491 0,583 
'¢m/15-K,CrO, + 9,001n-NaOH 


| 1n-NaNO, | 
12—20, +0,01n-HNO, | 
+ m/30-K,Cr20, | 


1n-NaNO, 


2 nor — 
+0,01n-HNO, 2,0 0,520 | 0,618 











alkalischen bis schwach sauren Lisungen sind die p,-Werte (linker 

Teil der Abb.), fiir die stark sauren Liésungen dagegen die Norma- 

lititen an Siure (rechte 

Halfte der Abb.) angegeben. 55} 

Der stark ausgezogene ver- gy 

tikale Strich in der Mitte der p5{° * 
| 








Abb. ist die Trennungslinie 


der beiden Gebiete. Auf der 4% ee ey ee 
Ordinate ist D,,+2 aufge- ON eae ig * ’ ae 

. . -_— norm. HINGE 
tragen. Die aus den Di- econ a 
alyseversuchen berechneten Abb. 2. Die Di ffusionskoeffizienten 


T 4 de Ctl oo »-J 
D,,-2- Werte sind durch er Chromsdure-lonen 


Kreise, die aus den Diffusionen resultierenden Werte durch Kreuze 
gekennzeichnet. 


Welche Folgerungen ergeben sich nun aus den Diffusions- 
koeffizienten fiir die MolekiilgréBe der Chromsiiure-Anionen? Da 
die D,,-2-Werte fiir alle drei untersuchten Gebiete der Wasser- 
stoffionenkonzentration verhiltnismifig nahe beieinander liegen, 
kénnte man vielleicht der Meinung sein, daB es sich im wesent- 
lichen um dieselbe lonenart, deren Diffusionsgeschwindigkeit ge- 
messen wurde, handelt und dai das p,, der Lésung ohne nennens- 
werten EinfluB auf die Aggregation der Chromsiure sei. Dies ist 
aber sicher nicht der Fall, wie aus den Lichtabsorptionskurven 
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(Abb. 1) folgt. Da also verschiedene Aggregationsstufen vorliegen, 
mu8 aus dem ihnlichen Diffusionsverhalten der SchluB gezogen 
werden, daB die Teilchengewichte der drei in den einzelnen Ge- 
bieten bestandigen [onenarten nicht sehr von einander verschieden 
sein kénnen. 

Wie laBt sich dieser Tatbestand aber mit den bisherigen Vor- 
stellungen iiber den Aggregationsverlauf der Chromsiauren in Ein- 
klang bringen? Mit zunehmenden Siuregehalt der Lésungen sollten 
doch aus den CrO,*--Ionen zuniachst Cr,O,?-- und schlieBlich Cr,O,,?-- 
Ionen entstehen, Teilchen also, deren Gewichte recht weitgehend 
verschieden sind (116; 216; 316). Nun braucht allerdings die elektro- 
lytische Dissoziation nicht vollstindig zu sein, sondern nur bis zur 
primiren Dissoziationsstufe zu gehen. Dann wiirden nicht CrO,?-, 
sondern NaCrO,--Ionen (das Natrium stammt von dem Fremd- 
elektrolyten NaNO, !) und HCr,O,~- bzw. HCr,O,,-Ionen an Stelle der 
Cr,O,*-- bzw. Cr,O,,*--Ionen vorliegen. Aber auch diese Annahme, 
die sicherlich in gewissem Grade zutreffend ist, ergibt noch keine 
Teilchengewichte von derselben GréBenordnung (139; 217; 317). 
lonengewichte, die den gemessenen Diffusionskoeffizienten entsprechen, 
ergeben sich indessen dann, wenn man annimmt, daB die drei Jonen- 
arten Hydratwasser — und zwar in verschiedener Menge — 
binden. Das Monochromation mu8 also stark hydratisiert sein, und 
mit zunehmender Aggregation muf die Zahl der gebundenen Wasser- 
molekiile betrichtlich abnehmen, besonders bei der Bildung der 
Dichromationen. Wenn man einmal die willkiirliche Annahme macht, 
daB das Trichromation itiberhaupt nicht hydratisiert ist, also das 
theoretische Ionengewicht 317 besitzt, so berechnet man aus den 
gemessenen Diffusionskoeffizienten gemiB der RreckEschen Gleichung 
D,-V¥M, =D,:VM,=D,-¥M, den Wert 273 als Ionengewicht des 
Dichromations bzw. 336 als Gewicht des Monochromations. D. h. 
unter dieser Annahme besife das Dichromation (273—217)/18 =3 
Molekiile Hydratwasser und das Monochromation 11 oder12 Mole- 
kiile H,O, je nachdem ob man dem unhydratisierten Monochromation 
die Formel NaCrO,~ oder CrO,?~ zuschreibt. Inwieweit diese An- 
nahme, dab das Trichromation nicht hydratisiert ist, gerechtfertigt 
ist, sei dahingestellt. Da es auch denkbar wire, daB bei unseren 
Diffusionsversuchen die angewandte Séurekonzentration zur voll- 
stiindigen Ausbildung der Trichromationen noch nicht ausreichend 
war, ist es vielleicht zweckmiBiger, bei der Berechnung der [onen- 
gréBe die Messungen der Trichromate nicht zu _beriicksichtigen. 
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Dann ergibt sich durch Vergleich der Diffusionskoeffizienten von 
Chromat und Dichromat, daB das Chromation mindestens 7 Mole- 
kile Hydratwasser besitzt. 


Die Ergebnisse der Messungen von Oxoim 

Wiahbrend bei unseren Untersuchungen die Konzentration des 
diffundierenden Stoffes praktisch stets dieselbe war ('/,,—'/,, molar 
in bezug auf CrO,) und nur der p,,- Wert’ der Lésungen in weiten Grenzen 
geindert wurde, hat Oxoxm in seinen beiden Arbeiten') die Anderung 
der Diffusionskoeffizienten in Abhingigkeit von der Konzentration 
verfolgt. Ein weiterer wesentlicher Unterschied gegeniiber unserer 
Versuchsdurchfihrung besteht darin, daB Onoum keinen Fremd- 
elektrolyten verwendet und somit nicht die speziellen Diffusions- 
koeffizienten der Chromsiure-Anionen, sondern die aus diesen und 
den zugehérigen Kationen resultierenden mittleren Diffusionskoeffi- 
zienten mift. Oxnoxum geht also bei seinen Versuchen so vor, dab 
er Lésungen von CrO, bzw. Na,CrO,, Na,Cr,O,, K,CrO,, K,Cr,0, 
in Wasser herstellt und fiir diese Lisungen, deren Konzentration 
in weiten Grenzen variiert wird, die Wanderung in reines Wasser 
als Uberschichtungslisung verfolgt. Das p, der Diffusionslésungen 
ist nicht angegeben; die Lisungen der Chromate werden je nach 
deren Konzentration infolge Hydrolyse mehr oder weniger alkalisch, 
die der Dichromate und der Chromsiure dagegen sauer reagiert 
haben. Die Ergebnisse von Ouoxm seien hier noch einmal kurz 
tabellarisch wiedergegeben, da die Orginalarbeiten schwer zugiing- 
lich sind. 


Tabelle 3. Diffusionskoeffizienten von OHOLM. (Temp.: 20°C) 











Diffundierender 
—~ Stoff | CrO, | Na,CrO, |Na,Cr,0,, K,CrO, | K,Cr,0, 

Konzentration | | 

4 1,82 —. | O700 os 

3 1,75 0,659 | 0,787 0,865 

2 1,69 0,690 | 0,780 0,900 

1,5 / 1,66 oan | a 

1 | 1,63 0,731 | 0,802 0,938 

0,75 | 1,61 —_ — | — 0,956 

0,5 1,60 0,768 | 0,821 | 0,960 0,970 

0,25 1,59 0,812 | 0,844 1,00 1,002 

0,10 1,58 ve m 1,03 

0,075 1,60 - 

0,025 1,64 ea a 

















1) L. W. Ono, Finska Kemistsamfund. Medd. Nr. 1—2 (1940). 
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In der Tab. 3 bedeuten die als Konzentrationen angegebenen 
Zahlen fiir die Alkalisalze die Normalitit der Lisungen, fiir den 
Fall des CrO, dagegen Mole CrO, pro Liter Lésung. Da die vor- 
liegenden Kationen (H*-, K*- und Na*-lonen) im Vergleich zu den 
Chromsiure-Anionen schneller wandern, liegen die von Onotm be- 
stimmten Werte fir D,, — auch bei Beriicksichtigung der um 10° 
héheren Versuchstemperatur — durchweg hoher als unsere speziellen 
Diffusionskoeffizienten. Im Kinzelnen laBt sich aus der Tab. 3 iiber das 
Diffusionsverhalten der verschiedenen Lésungen in Abhiangigkeit von 
ihrer Konzentration folgendes ablesen: In den CrO,-Lésungen nimmt 
der Wert fir D,, mit steigender Verdiinnung zunichst stetig ab 
und bleibt dann von 1 mol. Lésungen ab ziemlich konstant. Bei 
den Alkalichromaten und -dichromaten steigt dagegen der Diffusions- 
koeffizient mit zunehmender Verdiinnung — abgesehen von den 
hochkonzentrierten Natriumdichromatlésungen (4 bis 2 norm.), deren 
Diffusionskoeffizient praktisch konstant ist. Ein Vergleich der Werte 
der Chromate und Dichromate ergibt, daB die Dichromate, be- 
sonders in konzentrierten Lésungen, schneller als die entsprechen- 
den Chromate diffundieren; mit abnehmender Konzentration nihern 
sich die Koeffizienten der Dichromate und Chromate einander. 


Bei der Diskussion der Versuchsergebnisse ist zu beachten, 
daB die Wasserstoffionenkonzentration der Lésungen nicht wie bei 
unseren Messungen auf bestimmte Werte, bei denen jeweils ledig- 
lich ein einziges Chromsiure-Anion (Chromat- oder Dichromat oder 
Trichromation) bestindig ist, eingestellt wurde und daB demgemiB 
infolge Hydrolyse mehrere lonenarten nebeneinander vorliegen kénnen. 
Da die Hydrolyse in den konz. Lésungen der Alkalichromate sich 
am wenigsten bemerkbar machen diirfte, lassen sich die entsprechen- 
den Messungen am ehesten zu unseren Ergebnissen in Parallele 
setzen. Das Natriumchromat wandert in den konzentrierten Lésungen 
betriichtlich langsamer als das Natriumdichromat, d. h. das Chromation 
hat einen kleineren Diffusionskoeffizienten als das Dichromation, 
was in qualitativer Hinsicht mit unseren Beobachtungen iiberein- 
stimmt. Quantitative Schliisse lassen sich leider kaum ziehen, da sich 
der KinfluB der Kationen und der Hydrolyse nicht rechnerisch ermitteln 
laBt. DaB sich mit wachsender Verdiinnung die Diffusionskoeffizienten 
der Chromat- und Dichromatlisungen einander nihern, ist unseres Er- 
achtens dadurch bedingt, daB -die Dichromationen infolge Hydrolyse 
mehr und mehr in Chromationen aufgespalten werden. 
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Zusammenfassung 


Ks werden die speziellen Diffusionskoeftizienten der Chromsiiure- 
Anionen in Abhiingigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration der 
Lisung gemessen. Der Diffusionskoeffizient D,,-2 hat fiir die 
Monochromationen (p,, = 11—13) den Wert 0,57, fiir die Dichromationen 
((H*] = 1/599 -—4 norm.) den Wert 0,635 und fiir die Trichromationen 
vermutlich den Wert 0,58—0,59. 

Aus den Diffusionskoeffizienten ergibt sich fiir die Hydratation 
der Chromsiaure-Anionen, da die Monochromationen mindestens 
7 Mole Hydratwasser besitzen und daB die Hydratation mit zunehmender 
Aggregation sehr stark abnimmt. 

Versuche von Onoxm iiber die Abhiingigkeit der Diffusions- 
koeffizienten einiger Alkalichromate und -dichromate von ihrer Kigen- 
konzentration ergeben in qualitativer Hinsicht Ubereinstimmung 
mit den Ergebnissen der eigenen Messungen. 


Greifswald, Chemisches Institut der Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. November 1941. 
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Gleichgewichtsstudien 
an erzbildenden Sulfiden Ill’) 


Von Rupo.t¥F ScHENcK und PETER von DER Forst 
Mit 13 Abbildungen im Text 











Den Untersuchungen iiber die Verbindungen des Nickel-Sulfides 
mit anderen Sulfiden schlieBen wir analoge iiber das Kobaltsulfid an 
und erginzen sie durch einige Messungen an Mischkristallpriiparaten 
von Nickel-Kobalt- und Nickel-Eisensulfid. 

Wir bedienten uns auch in der vorliegenden Arbeit der Methode 
des isothermen Abbaus der schwefelreicheren Stufen mittels Wasser- 
stoffes. Wegen der Arbeitsweise wird auf die friiheren Abhandlungen 
dieser Reihe verwiesen. Als Beobachtungstemperaturen benutzten 
wir 400 und 450°. 















A. Das System Co—S 


Orro Hiismann und WiLHELM Biitz’) verdanken wir eingehende 
Studien iiber dieA ffinitatsverhiltnisse der Kobalt-Schwefelverbindungen: 
sie bestimmten die Schwefeltensionen in Abhingigkeit vom Schwefel- 
gehalt der Bodenphasen vorzugsweise bei héheren Temperaturen 
zwischen 650° und 760° und in dem Intervall 885°—1077°. Als 
Ausgangsmaterial diente ihnen ein Sulfid von der Zusammensetzung 
CoS,, welches partiell abgebaut und dann réntgenographisch, pykno- 
metrisch und magnetochemisch gepriift wurde. Der Kobaltpyrit ver- 
schwindet, wenn beim Abbau des Priparates die Zusammensetzung 
CoS, erreicht worden ist. In den schwefelirmeren Stufen liegt 
eine Mischkristallphase mit CoS-Struktur (NiAs-Typ) vor. Andere 
waren bei diesen Untersuchungen nicht aufzufinden. Der partielle 
Abbau bis zu Schwefelgehalten oberhalb CoS, , liefert Gemenge der 
Phasen CoS, und der CoS-Mischkristalle. Auch das nach der Methode 
















') Gleichgewichtsstudien an erzbildenden Sulfiden, I: R.ScHENCK, I. Horr- 
MANN, W. KNeEppPER u. H. VOGLER, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 173—197 ; 
Gleichgewichtsstudien an erzbildénden Sulfiden, II: R. SCHENCK u. P. VON DER 
Forst, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 145—157. 

*) ©, HULSMANN u. W. Bitz, Z. anorg. allgem. Chem. 224 (1935), 73. 
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von E. Bmx im Biurz’schen Laboratorium hergestellte und bei 450° 
entwisserte Priparat mit der Zusammensetzung Co,S, ergibt die- 
selben S-Tensionen wie die zum gleichen Schwefelgehalt gebrachten 
CoS,-Proben und auch dasselbe Réntgenbild. 

Kinem Kobalt-Thiospinell Co,S,, der mit einem Eisen-, Nickel- 
oder Kupfergehalt als Mineral bekannt ist und den Namen Lineit 
fiihrt, begegneten die beiden Forscher nicht. Es ist aber keine seltene 
Erscheinung, daB eine metastabile Phase erst durch die Aufnahme 
von Fremdsubstanzen in fester Lésung stabilisiert wird. Das Auf- 
treten des Minerals in der Natur kénnte durch diesen Umstand be- 
dingt sein. 

Andererseits fanden Dick Lunpquist und A. WerstGREn') diese 
Phase, als sie die durch Zusammenschmelzen der Elemente erhaltenen 
Priparate lingere Zeit auf eine Temperatur zwischen 500 und 560° 
erhitzten. M. Hermprecut und W. Biirz’) stellten bei 680° einen 
Umwandlungspunkt fest, bei dessen Uberschreitung die Reaktion 
im Sinne 

Co,5,> 2 CoS + Cod, 

verliuft, wihrend bei tieferen Temperaturen der Kobaltthiospinell die 
stabile Phase darstellt. Seine Riickbildung geht nur langsam vonstatten: 
die Abkihlungszeit hat zur Regenerierung des Co,S, nicht aus- 
gereicht. Da O.Hiusmann und W. Biirz durch ihre tensimetrische 
Methode gezwungen waren, sich in dem oberhalb gelegenen Gebiete 
zu bewegen, ist ihr Beobachtungsergebnis verstindlich. Durch die 
réntgenographischen Befunde von Dick Lunpquist und A. WesTGREN 
ist die Existenz des Thiospinells sichergestellt. 


Unsere Erfahrungen bei den Versuchen zur Darstellung der 
Kobaltsulfide stehen mit den Erkenntnissen der schwedischen lorscher 
in bestem EKinklang. Um definierte Priparate zu erhalten, schwefelten 
wir aus Kobaltoxyd frisch reduziertes Kobaltmetall mit Schwefel- 
wasserstoff auf. Man bekommt andere Produkte, wenn man den 
Schwefelwasserstoff bei 700° einwirken liBt und den iiberschiissigen 
Schwefel im Hochvakuum bei 750—800° abdestilliert, oder wenn man 
die Herstellung bei 400° vornimmt und bis zur Zusammensetzung Co,S, 
aufschwefelt. 

Der isotherme Abbau des Co,S,-Priparates mit Wasserstofi 
ergibt bei 400° ein Bild, wie es Abb. 1 zeigt. Man beobachtet zwei 


1) D. LuNDQuIST u. A. WESTGREN, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 85. 
*) M. HEIMBRECHT u. W. Bitz, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 229. 
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um etwa2°/, H,S voneinander unterschiedene Gleichgewichtslagen, deren 
Sprungpunkt bei der Zusammensetzung der Bodenphasen Co:S = 1:1 
liegt. Die zweite Horizontale ist verhaltnismaBig kurz und endet bei 
der Zusammensetzung Co:S = 9:8. Vonda an kann die Reduktion mit 
Wasserstoff nicht weitergefiihrt werden, da der H,S-Gehalt der Gleich- 
gewichtsatmosphire bis zur Grenze der Beobachtbarkeit herabsinkt. 


Auf der héheren Horizontale haben wir es mit dem Gleich- 


gewichte der Phasen Co,8,, CoS, H,S/H,, auf der zweiten mit dem 
der Phasen CoS, Co,S,, 








zweite durch eine solche 
von 41,6°/, Schwefel- 


sw’ USES) a 7 | 4H,S/H, zu tun. Die 
$y, | | erste ist charakterisiert 
& heines CoS; durch eine Konzentra- 
2. ae tion von 43,5°/,, die 
| 2 


0 








Se ES eo 


ae a 7 ad 4 . . 
RRS I7 5 ah wasserstofi. Die Phase 
Co, 4, (4204) —65—~— QS(352) Lg 5, Cay5, 


Co,S, wurde auch von 
D. Lunpguist und A. 
WESTGREN auf réntge- 
nographischem Wege nachgewiesen. Es ist die gleiche Phase, welcher 
friiher die Zusammensetzung Co,S, oder Co,S, zugesprochen worden ist. 
Ihre Zusammensetzungen liegen nahe beieinander, was sich am 
besten durch die Betrachtung der Formeln 

Co,8, = CoS,,,,, CoS; =CoS,,,,, Co,S, = Cos, ., 
erkennen libt. Vgl. dazu auch Abb. 1. 

Fiihrt man die Aufschwefelung bei 700° durch und vertreibt 
im Hochvakuum den iiberschiissigen Schwefel bei 750—800° (die 
Entschwefelung wurde durch Eisenpulver beschleunigt, welches un- 
mittelbar neben dem Kobaltsulfidpriiparat in gesondertem Schiffchen 
miteingebaut wurde), so erhilt man ein Priiparat von der durchschnitt- 
lichen Zusammensetzung CoS, ,,, also ein Kobalt(I[])-sulfid mit ganz 
geringem SchwefeliiberschuB. Seine Reaktionsfihigkeit ist aber schlecht, 
durch Wasserstoff kann es kaum noch reduziert werden, definierte 
Gleichgewichtseinstellungen sind nicht zu beobachten. Bei hohen 
Temperaturen wurden die folgenden Schwefelwasserstoffprozente in 
der Wasserstoffatmosphire festgestellt: 


CO Pee ee 700° 800° 858° 
S-Gehalt der Bodenphasen 35,09 34,93 34,80 34,70 34,62 
°/, H,S in H,-Atmosphire 4,39 4,47 3,92 3,09 2,41. 


Abb. 1 
Abbauisothermen 400° von Co,S, mit H, 
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Die beobachteten H,S-Tensionen diirfen aber nicht als Gleichgewichts- 
werte angesehen werden. 

Wegen seiner Reaktionstriigheit ist das nach der letzten Methode 
dargestellte, gesinterte Kobaltsulfid fiir das Studium des Dreistoff- 
systems mit Antimon nicht verwendbar. Deshalb bevorzugten wir bei 
den folgenden Versuchen das bei 400° hergestellte Co,S,-Priiparat. 


B. Das System Co~—Sb-—S 


Um ein vollstindiges Zustandsdiagramm des terniiren Systems 
Kobalt—Antimon—Schwefel zu erhalten, haben wir an zwOlf verschiedenen 
Mischungen von Kobaltthiospinell und Diantimontrisulfid den redu- 
zierten Abbau mit Wasserstoff durchgefiihrt und die zugehdrigen 
Isothermen fiir 400° aufgenommen, welche dann zu einer Raum- 
isotherme vereinigt wurden. Die Mischungen fiir diese Aufnahmen 
hatten folgende Zusammensetzung: 


1, 2Sb,8,+ CoS,,, 5. Sb,S,+2CoS,,, 9. Sb,S, + 10CoS, ,, 
2. 35b,8,+ 2CoS,,, 6. Sb,S,+ 3CoS,,, 10. Sb,S, + 20CoS, ,, 
3. Sb,8,+CoS,,, 7. Sb,S,+4CoS,,, 11. Sb,S, + 40008, ,, 
1 


. 48b,5, + 3CoS,,, 8. Sb,S,+ 6CoS,,, 11. Sb,S, + 60CoS, ,. 


Von den zw6lf Isothermen geben wir nur die charakteristischsten 
acht in den Abb. 2, 3,4 und 5 wieder. Die Anfangs- und End- 
punkte der Horizontalen in den iibrigen lassen sich aus den Projektionen 
des Raummodelles in Abb. 6 und 7 entnehmen. Die Horizontalen 
der univarianten Gleichgewichte bei 42°/,, 41°/, und 38,6°/, H,S 
sind uns bereits bekannt; die beiden ersten aus dem Abschnitt tiber 
das System Co—S; an ihnen sind die Bodenphasen Co,S, und CoS 
bzw. CoS und Co,S, beteiligt. Die dritte entspricht der Gleich- 
gewichtslage fiir Sb,S,+ 3H, = 2Sb + 3H,S. 

Bei den angegebenen Gleichgewichtswerten ist der KinfluB der 
thermischen Diffusion beriicksichtigt. Die auffallend hohe Lage 
mit 83°/,H,S ist die eines terniren heterogenen Gleichgewichtes. 
Wir werden durch sie an die analoge Erscheinung bei dem Nickel- 
system Ni—Sb—S erinnert, wo uns die Reaktion 

Sb,S, + 2NiS + 3H, + 2NiSbS + 3H,S 
entgegentrat mit der Ullmannitphase NiSbS. Auch die dritte nebenSb,S, 
und Co,S, auftretende Bodenphase des durch seinen hohen H,S- Wert ge- 
kennzeichneten Gleichgewichtes muB eine terniire Phase sein. Aus 
dem Raumdiagramm geht aber hervor, daB es sich bei ihr nicht um 
den reinen Kobalt-Ullmannit CoSbS, sondern um eine feste Lésung 








SO 


von Co,S, in dieser Verbindung 
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handelt. Die Zusammensetzung 


der neuen Phase ist Co,,Sb,8,, oder 9CoSbS + 2Co,S,. 








In den Einzeliso- 





--— -—- —____—— 
© = I9195,.+ 258 S, thermen treten an ver- 
tw = Ose sae 
Om Died 5 schiedenen Stellen 
, ¢°4) Kurvenzweige auf, wel- 
a che auf ein Vorhan- 








densein von Lésungs- 





ry 4 
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~% J un Bodenko/ per -~ 
Abb. 2. 
von Co,S8, mit Sb,S, 


Abbauisothermen 400°, Gemische 


phasen hindeuten. Die 
Grenzen dieser Lé- 
sungsgebiete ergeben 
sich aus der Kombi- 














Ban 


nation der EKinzeliso- 

















* ah .— ae thermen zu dem 
oh + <l05,+5h5, | Raummodell, dessen 
S ‘WS | Projektionen die Abb. 
Sy | 6 und 7 wiedergeben, 
ie sf Ls Abb. 6 in Dreiecks- 
ORAS A Bg Noida a” oon koordinaten, 7 in 
Abb. 3. Abbauisothermen 400°, Gemische rechtwinkligen. Bei 
von Co,S, mit Sb,S, der letzteren ist als 
i Ordinate der auf 6 
| i db las yy Sty | Metallatome (Sb + Co) bezogene 
os LUT Schwefelgehalt in Atomen be- 
S At t- 40 °"Cels | Stet he 
& | nutzt. Aus den Projektionen 
as a des Raummodelles labt sich ab- 
~— , ‘ 
sel! lesen, da im ganzen _ vier 
1 A A eS univariante Gleichgewichte auf- 


-—%S5S im Bodentaper- 


Abbauisotherme 400°, 
13,3 Co,S, + Sb,S, 


1. 83°/, H,S; Sb,S 
Co,8,, Cod, 


2. 42°/, H,S; 
3. 41°/, H,S; 
4. 38,6°/, H,S; 


CoS, 


3? 


Sb,S,, Sb, 


treten mit den folgenden ko- 
existierenden Bodenphasen 


Co,S,, Co,,Sb,8 


17° 


(Co, ,Sb,8 


o 17) 
Co,8,, (Co,,Sb,S, .). 
(CoSbS). 


In dem letzten tritt uns die Phase CoSbS, der Kobalt-Ullmannit, 
entgegen. Die Zusammensetzung der Gleichgewichtsatmosphire wird 


aber durch das binire heterogene 


Gleichgewicht Sb,S,, Sb, H,S/H, 


bestimmt: aus diesem Grunde haben wir seine Formel in Klammern 
Auch in den Gleichgewichten 2. und 3. hat die ternare 


gesetzt. 
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Phase Co, Sb,S,, keinen KinfluB auf die H,S/H,-Lage. Diesen Be- 
obachtungen kénnen wir entnehmen, da der Kobalt-Ullmannit zwar 
neben Antimonsulfid We 

und Antimonmetall Ye 
existieren kann, aber 
nicht vertriglich ist 
mit den Kobaltsulfiden 8&~ 


E (0543+ SbpS; 
“A 








Co,S, und CoS. Der od My 
, . ELE OE a 
Grund liegt in der t 2 VGRURiWFPAbA BAM BR a, 


«e— &% Um apn — of ’ ; 
. J 7 Bocenkarver Lasas ley Sy 5, 
(OFX) 
Abb. 5. Abbauisotherme 400°, ?Co,5S,+5b,5, 


Neigung des Ullman- 
nites, mit Co,S, Misch- 
kristalle zu bilden, wel- 
che bei der Zusammensetzung der Lisungsphase Co, Sb,S, , ihre Grenze 
findet. Das Kobaltsulfid CoS ist neben CoSbS nicht bestindig, 
weil letzteres, um sich mit Co,S, sittigen zu kénnen, eine Spaltung 
des Sulfides in dem Sinne 


12CoS = Co,$, + Co,S, 




















7 «ST Tan 
5b, Co 5b Lo v7 
Gesarmisotherme fur das System Co, 5, + 5b,5,, £ M00 Cols 
Abb. 6. Gesamtisotherme 400° des Systems Co-Sb-S 
Projektion in Dreieckskoordinatendarstellung 


auslést. Der Liésungsphase CoSbS—Co,S, bei gleichzeitiger An- 
wesenheit des Diantimontrisulfides begegnen wir in dem bivarianten 
Gleichgewicht des Feldes A, begleitet von C,S, im Felde B. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 6 
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Die Entschwefelungsisotherme des Sulfidgemisches 3 Sb,S_ 
+ 2Co,S, (Verhiltnis Sb:Co = 1:1) zeigt (vgl. Abb. 5) einen 
scharfen Knickpunkt M bei der Zusammensetzung CoSbS. Die 
weitere Schwefelentziehung bewegt sich auf einer sich langsam 
senkenden Kurve mit einer leichten Einknickung bei Punkt N. Ob 
die Richtungsinderung hier durch das Vorhandensein eines kurzen 
waagerechten Stiickes bedingt ist, oder ob die Diffusionshemmungen 
in den schwefelhaltigen Bodenphasen ein solches vortiiuschen, kann 
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Abb. 7. Gesamtisotherme 400° des Systems Co-Sb-S; Projektion in 
Rechteckskoordinaten. Abszissen x (Co+Sb=100), y Atome 6 auf 6 Atome(Co+Sb) 
nicht mit Sicherheit entschieden werden. Unter der Annahme, dab 
die Erscheinungen am Punkte N reell sind, kénnte man sie folgender- 
maBen deuten: Da in dem Zustandsdiagramm des Systems Sb/Co, 
wie es die thermische Analyse ergibt?), die intermetallischen Ver- 
bindungen SbCo und Sb,Co in die Erscheinung treten und auBerdem 
noch eine Lésungsphase auf der Kobaltseite mit einigen Prozenten 
Antimon’) bei 400°, so darf man als Endprodukt der Entschwefelung 
des CoSbS die Phase SbCo ansehen. Die Reaktion verliefe dann 
analog der beim Ubergang von Nickelullmannit in Breithauptit beob- 


') M. Hansen, Der Aufbau der Zweistofflegierungen, Julius Springer, 
Berlin 1936, S. 507. 
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achteten (NiSbS—NiSb). Allerdings haben wir aus der Form der 
Isotherme auf eine gegenseitige Léslichkeit von CoSbS und CoSb 
zu schlieBen, wobei die Richtungsiinderung bei N das Vorhandensein 
einer Mischungsliicke anzeigen diirfte. Bei dem Nickelsystem besteht 
keine Léslichkeit von NiSbS und NiSb ineinander. Das schwefelarme 
Gebiet der Gesamtisotherme miiBte danach noch weiter unterteilt 
werden, wie es Abb. 7 wiedergibt. Leider sind wegen der geringen 
Schwefeltension der schwefelirmeren Mischkristalle exakte Grenz- 
bestimmungen nicht méglich, so daB wir uns einstweilen mit den 
Uberlegungen begniigen miissen. 


C. Das System Co—Bi-—S 
Bei der Hiufigkeit des gemeinschaftlichen Vorkommens von 
Kobalt- und Wismutmineralien in der Natur hat das Studium des 
terniren Systems Kobalt—Wismut—Schwefel ein besonderes Interesse. 
Bei der Aufnahme der Isothermen haben sich die bei héheren 
‘emperaturen (700°) dargestellten, fiir die Untersuchung der Antimon- 
systeme ungeeigneten Co-S-Prié-  g,—————___ 


parate ganz gut verwenden lassen, x9 ‘Case 7” 
weil sie sich durch das Wismut- ——_: Ail 
sulfid Bi,S, bei der Beobachtungs- . 

aw 


temperatur von 450° zu Co,S, auf- < | a 
schwefeln lassen a 
Bi,S, + 9CoS = 2Bi + 3Co,S,. “2 28 ® Ahead of 
Fiir die Untersuchungen verwen- 


deten wir die folgenden 6Mischungen: Abb. & 


Bi,S,+ CoS; Bi:Co=1:12 1:8, 
a: 4 eri, 
2. Bes. 


Zur Ubersicht iiber die auftretenden Phasen und die Koexistenz- 
verhiltnisse geniigt die Wiedergabe der drei Isothermen, welche man 
in den Abb. 8—10 findet. In allen treten die gleichen Horizontalen, 
und zwar alleine auf. Aus den Kapiteln A und B dieser Abhandlung 
und aus friiheren Arbeiten iiber die Beziehungen zwischen \Vismut- 
sulfid und Wismutmetall sind uns alle drei bekannt. Die zu ihnen 
gehérenden H,S/H,-Gleichgewichte liegen 


1. 2. 3. 
bei —-50,0°/, H,S 51,5°/, H,S 69,4°/, HS, 
korr.  47,1°/, H,S 48,6°/, H,S 66,6°/, HS. 


(Die Korrektur bezieht sich auf den Einflu&8 der thermischen Diffusion.) 
6* 
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In 1. koexistieren Co,S, und CoS bei 450°. 
In 2. koexistieren CoS und Co,S, bei 450°. 
In 3. koexistieren Bi,S, und Bi-Metall geschmolzen. 
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Die Schmelze enthilt geléstes Wismutsulfid. 
Bei der Zusammenstellung der Einzelisothermen zu einem rium- 
lichen Gesamtisotherm erhilt man als Projektion in die Zeichenebene 
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Abb. 1l. Gesamtisotherme 450° des Systems Co-Bi-S. Projektion in 
Dreieckskoordinaten 





as) 


Abb. 11. Aus ihr geht hervor, daB in dem System keine Phase auf- 
tritt, in der gleichzeitig alle drei Komponenten enthalten wiren. Nur 
die folgenden drei univarianten Gleichgewichte wurden beobachtet: 
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I. 66,6°/, H,S; Bi,S,, Co,S,, Bi-Schmelze, Gas. 
Il. 48,6°/, H,S; CoS, Co,8,, Bi-Schmelze, Gas. 
Ill. 47,1°/, H,S; CoS, Co,8,, Bi-Schmelze, Gas. 


Das System zeichnet sich also durch besondere Kinfachheit aus. Auf 
die Aufschwefelung des CoS zu Co,S, durch Bi,S, wurde schon oben 
hingewlesen. 

Verbindungsphasen von der Form CoBiS oder Co,Bi,8,, deren 
Analoga wir bei den Systemen Ni—Sb-—S, Co—Sb—S und Ni—Bi-S 
antrafen, haben wir nicht feststellen kiénnen. Stabile Phasen dieser 
Art scheint man nur beim isomorphen Eintritt von Fremdmetallen 
erhalten zu kénnen. Beschrieben wird als Mineral ein Wismut ent- 
haltender Kobaltglanz (Fe, Co)(AsBi)S mit 18,4°/, Wismut. Als Misch- 
phase, welche zu dem Ullmannit in Beziehung steht, diirfte auch das 
Mineral Hauchecornit (Ni, Co),(Bi, Sb),S, gehéren. 


D. Die Systeme NiS—CoS und NiS-FeS 


Die Erze Kobaltnickelkies und Pentlandit sind isomorphe 
Gemische von NiS und CoS bzw. NiS und FeS. Da sie in der 
Metallurgie eine Rolle spielen, schien es niitzlich, wenigstens einige 
Mischungen von Nickel- und Kobalt- bzw. von Nickel- und Kisen- 
sulfid in den Kreis der Untersuchungen einzubeziehen und ihre 
Abbauisothermen mit denen des Nickelsulfids zu vergleichen. Wir 
benutzten gut miteinander verriebene Gemenge von NiS und CoS, 
bzw. von NiS und FeS im Verhiiltnis 1:1 und fiihrten die Versuche 
bei 600° durch. 

Die Isotherme des Systems Ni—S ist bei dieser ’emperatur 
einfach; lings der Horizontale, auf welcher man sich anfinglich 
bewegt, koexistieren als Phasen die Verbindung NiS und die #-Misch- 
kristalle Ni—NiS; die NiS-Phase verschwindet, sobald der Schwefel- 
gehalt der Bodenphasen auf 29,6°/, gesunken ist. In Beriihrung mit 
NiS hat der gesittigte @-Mischkristall die Zusammensetzung Ni,5, ,. 

Bei den tieferen Temperaturen treten die Phasen Ni,S, und 
Ni,S, in die Erscheinung, sie sind aber oberhalb des Umwandlungs- 
punktes bei 550° nicht mehr zu beobachten. Die Isothermen der 
Sulfidgemische NiS/CoS und NiS/FeS zeigen Abb. 12 und 13. Waage- 
rechte Stiicke treten in ihnen nicht auf; univariante Gleichgewichte 
mit drei Bodenphasen fehlen also. Daraus ist auf Mischkristall- 
bildung zwischen den durch Wasserstoff teilweise entschwefelten 
f-Mischkristallen andrerseits zu schlieben. 
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Die Isothermen enthalten Knick- und Wendepunkte. Aus ihrem 
Auftreten folgt, dab auf der schwefelreichen Seite zwei Bodenphasen, 
auf der schwefeliirmeren nur eine ternire §-Bodenphase existieren. 
Bei dem bivarianten Gleichgewichte bestehen nebeneinander Misch- 
kristalle NiS/CoS bzw. NiS/FeS und ternire f-Mischkristalle; bei den 
trivarianten sind nur die letzteren vorhanden. Auffallend ist die starke 
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Abb. 12/13. Abbauisothermen 600° von NiS—CoS und NiS—FeS 


Herabsetzung der H,S/H,-Gleichgewichte durch Kobalt- und EKisen- 
sulfid gegeniiber dem reinen Nickelsulfid. 
Zur Orientierung reichen die durchgefiihrten Messungen aus. 


Die Durchfiihrung dieser Untersuchungen erméglichten uns der 
Reichsforschungsrat und die Deutsche Forschungsgemeinschaft, deren 
groBziigiger Hilfe wir mit Dank gedenken. 


Zusammenfassung 

1. Priparative Methoden zur Herstellung definierter Kobalt- 
sulfide Co,S, und CoS werden beschrieben. Ersteres ist durch Auf- 
schwefeln von Kobaltmetallpulver bei 400° mit Schwefelwasserstoff, 
letzteres durch Aufschwefeln bei 700° und Abdestillieren des elementaren 
Schwefels bei 750° bis 800° im Hochvakuum zu erhalten. 

2. Die Gesamtisotherme des terniren Systems Co/Sb/S fiir 400° 
und Co/Bi/S fiir 450° wurden aufgenommen. Als MaB fir die 
Schwefeltensionen dienten die Gleichgewichtskonzentrationsverhilt- 
nisse SH,/H,. 

3. Das Raummodell fiir die heterogenen Gleichgewichte Co/Sb/S 
wurde aus der Abbauisothermen von 12 verschiedenen Mischungen 
der Sulfide Sb,S, und Co,S, abgeleitet. 

4. In ihm wurden vier univariante Gleichgewichte mit je 3 Boden- 
phasen beobachtet: 
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a) bei 83°/, H,S, Bodenphasen: Sb,8,, Co,S, und Misch- 
kristalle Co,,Sb,S,.; 
letztere bestehend aus 9CoSbS + 2Co,5,. 
Umsetzung: 9Sb,S, + 10Co,8,+33H, = 2Co, Sb,S,, + 33 H,S. 
b) bei 42°/, H,S; Bodenphasen Co,S,, CoS, Co,,Sb,S.,.. 
c) bei 40,5°/, H,S; Bodenphasen CoS, Co,8,, Co,,Sb,S,.. 
d) bei 38,6°/, H,S; Bodenphasen Sb,S,, Sb, CoSbs. 

5. AuBer den beobachteten univarianten Gleichgewichten sind 
in dem schwefelarmen Gebiete wahrscheinlich noch weitere vor- 
handen, welche sich wegen der Kleinheit der H,S-Konzentrationen 
in der Gleichgewichtsatmosphire der direkten Beobachtung entziehen. 
An ihnen sind die metallischen Phasen Sb und Sb,Co und Misch- 
kristalle des antimonhaltigen Kobalts sowie Mischkristalle der Ver- 
bindungen CoSbS mit CoS beteiligt. Bei den letzteren scheint eine 
Mischungsliicke vorhanden zu sein. 

6. Die Gesamtisotherme Co/Bi/S wurde aus sechs Abbau- 
isothermen von Bi,S,/CoS-Mischungen bei 450° abgeleitet. 

Drei-Komponentenphasen treten nicht in die Erscheinung. An 
univarianten Gleichgewichten wurden allein die folgenden festgestellt: 

a) 66,6°/, H,S; Bodenphasen bi,S,, Co,S,, Bi-Schmelze, Gas. 
b) 48,6°/, H,S; Bodenphasen CoS, Co,S,, Bi-Schmelze, Gas. 
c) 47,1°/, H,S; Bodenphasen CoS, Co,S,, Bi-Schmelze, Gas. 

7. Nickelsulfid NiS bildet sowohl mit CoS als auch mit FeS 
Mischkristalle, deren Schwefeltensionen niedriger liegen als die des 
reinen Nickelsulfids. Auch f-Mischkristalle mit Schwefelgehalten 
unter 29,6°/, sind vorhanden; das Verschwinden der normalen Sulfid- 
mischkristalle macht sich durch eine Richtungsiinderung im Verlauf 


der Abbaukurve bemerkbar. 


Marburg-Lahn, Staatl. Forschungsinstitut fiir Metallchemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1941. 
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Uber die Aktivierung der Metalle 
durch fremde Zusatze. IV’) 


Beitrage zur Chemie des Silbers 
Von Rupour Scuenck, A. Barus, H. Kevru und S. Siss 


Mit 7 Abbildungen im Text 


In einer Reihe friiherer Abhandlungen aus dem Chemischen 
Institute der Universitit Miinster ist von Rupo_¥ ScHENcK und seinen 
Mitarbeitern gezeigt worden, unter welchen Bedingungen sich bei 
Metallen die Reaktionstendenz und, mit ihr zusammenhingend, die 
Lage der chemischen Gleichgewichte unter einer Gasatmosphire 
veriindern laBt. Die Gegenwart von festen Stoffen, welche man als 
indifferent anzusehen sich gewéhnt hat, liBt je nach Umstinden edle 
Metalle unedel, unedlere Metalle reaktionstriger und edler werden. 
Wenn in der Gasatmosphire eine Kompenente enthalten ist, welche 
mit dem Metall eine Verbindung einzugehen vermag, so wird die 
Neigung zur Bildung dieser herabgesetzt, falls die Reaktion in 
Gegenwart eines edleren Metalles sich abspielen kann, welches mit 
dem reaktionsfihigen Schmelzen, Mischkristallegierungen oder inter- 
metallische Verbindungen zu bilden vermag. Sie wird aber ver- 
gréBert, wenn ein nichtmetallischer Stoff zugegen ist, welcher mit 
dem Reaktionsprodukte von Metall und Atmosphiarenbestandteil 
Mischkristalle, Adsorpte oder chemische Verbindungen bildet. Diese 
Erscheinungen und Verschiebungen der Affinitatsverhaltnisse lassen 
sich aus der. Veriinderung der Gasatmosphire, ihren Druck- und 
Konzentrationsverhaltnissen bei einer giinstig gelegenen konstanten 
Temperatur verfolgen. Das Ansteigen der genannten GréBen und der 
Gleichgewichtskonstanten zeigt eine Minderung der Affinitiit, eine 
Auflockerung des erwarteten Reaktionsproduktes an, das Sinken 


') Uber die Aktivierung der Metalle durch fremde Zusiitze, I: R. ScHENCK 
u. H. WEssELKOCK, Z. anorg. allg. Chem. 184 (1929), 39—57; Uber die Akti- 
vierung der Metalle durch fremde Zusiitze, II: R. ScHENCK, F. KuRZEN und 
H. WEsSELKOCK, Z. anorg. allg. Chem. 206 (1932), 273— 988; Uber die Akti- 
vierung der Metalle durch fremde Zusiitze, III: R. ScHENCK u. F. KURZEN, Z. 


anorg. allg. Chem. 220 (1934), 97—106. 
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dagegen die VergréBerung der Bindungsneigung, die Verfestigung 
des gebildeten Stoffes in einer festen Phase. 

Die Prinzipien dieser Verschiebungen sind sehr einfache und es 
wiirde nichtlohnen, das bisher schon beigebrachte Beobachtungsmateria! 
zu vermehren, wenn nicht die anorganische Chemie und unter Um- 
stiinden die praktische Metallurgie ein Interesse an den Dingen hiitte. 

Es gilt das insbesondere fiir die Reaktion des metallischen 
Silbers gegeniiber dem Sauerstoff. Bekanntlich ist das Silber ein 
recht edles Metall; sein Oxyd ist aus ihm durch direkte Sauerstoff- 
einwirkung unterhalb des Schmelzpunktes nur zu erhalten, wenn 
man sehr hohe Sauerstoffdrucke aufwendet. Nach den alten Beob- 
achtungen von LE CuareieER?) liegt die Reaktionstension des Systems 

2Ag,0 + 4Ag + O, 
sehr hoch; bei den Lewis’schen*) Bestimmungen wurden die folgenden 
Daten gefunden: 
Temperatur...... 302° 325° 445° 
Druck in Atm. ... 20,5 32 207 

Anders werden die Verhiiltnisse oberhalb des Schmelzp. 962°. 
Das geschmolzene Metall vermag Silberoxyd zu lisen; die Konzen- 
tration des Oxydes in der Schmelze ist von der Héhe des Sauer- 
stofipartialdruckes in der Atmosphire abhingig und es vermag die 
Schmelze selbst aus der atmosphirischen Luft mit ihrem relatiy 
geringen Partialdrucke von 150mm meBbare Mengen von Sauerstofi 
zu absorbieren, welche unter Spratzen entweichen, wenn man unter 
den Schmelzpunkt abkiihlt, weil feste Silberkristalle mit der Ag,O- 
Phase unvertriglich sind. Das sind altbekannte Erscheinungen. 

Auffallend leicht aber ist das Silbermetall auch unterhalb seines 
Schmelzpunktes zu _ ,,verschlacken“. Auf diese ‘Tatsache  stieb 
G. BRINKMANN®), als er feinverteiltes Silber bei Feinmessungen in 
Aloska-Schiffchen in Luft oder Sauerstoff auf 910° erhitzte. Kin- 
gehende Untersuchungen iiber die Silberverschlackung wurden von 
E. KontMEYER angestellt. In diesen Fillen ist es die Kieselsiure 
der keramischen Massen, welche das Metall in der Richtung 

4Ag + 2Si0, + O, = 2Ag,Si0,, 
also unter Silikatbildung reagieren liBt. Das Siliciumdioxyd ist aber 
nicht das einzige Fremdoxyd, dessen Anwesenheit die Oxydation 
1) H. Le Cuareuier, Bull. Soc. chim. (2) 48 (1887), 342. 
*) G. N. Lewis, Z. physik. Chem. 55 (1906), 449; vgl. auch W. STaut, 


Mat. 4 (1907), 682. 
3) G. BRINKMANN, Dissertation Miinster 1928, 8. 41. 
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des Silbers begiinstigt. Es gibt eine Reihe von Sesquioxyden, welche 
ebenso wirken. 

Ks ist bekannt, dab das dem Silberoxyd Ag,O analoge Kupfer(l)- 
oxyd Cu,O mit Eisen(IiI)-oxyd Fe,O,, mit Mangan(III)-oxyd Mn,O, 
und Chrom(III)-oxyd Cr,O, sehr feste Verbindungen Cu,X,0O, bildet. 
Das gleiche ist beim Rhodium(III)-oxyd Rh,O, der Fall. Die Gleich- 
gewichtsverschiebungen der Reaktionen 

2X,0, + 4Cu0 + 2Cu,X,0, + O, 
wurde von R. Scuenck und Fr. Kurzen') eingehend untersucht; 
Kisenoxyd, Manganoxyd und vor allem Chromoxyd ergaben starke 
Erhéhungen der Sauerstofftension gegeniiber der Umsetzung 
4CuO + 2Cu,0 + O,; 
bei Aluminiumoxyd war die Wirkung am schwichsten. 

Es war vorauszusehen, daB man bei der Uberfiihrung des 
metallischen Silbers in die analogen Silberverbindungen, bei den 
Gleichgewichten 

4Ag + 2X,0, + O, = Ag,X,0, 
Sauerstofftensionen, die verglichen mit denen des Systems 
4Ag +0, «+ 2Ag,0 
klein sind, beobachten wiirde. Das hat sich in der Tat gezeigt. 

Unsere Untersuchungen erstrecken sich auf das Verhalten fein- 
pulvrigen Silbers bei der Oxydation mit Sauerstoffgas in inniger 
Beriihrung mit den Sesquioxyden Mn,O,, Rh,O, und Cr,O,; auch 
Fe,O,, Al,O, und V,O, wurden einbezogen. 

Die Absorption des Gases ist bei Gegenwart von Mangan(III)-, 
Rhodium(L1)-, Chrom(III)- und Vanadium(III)-oxyd sehr lebhaft und 
innerhalb eines weiten Temperaturgebietes (400—800°) so vollstindig, 
daB die sich einstellenden Sauerstofftensionen an der Grenze der 
genauen Beobachtbarkeit liegen. 

Die Menge des aufgenommenen Gases gestattet die Zusammen- 
setzung des Endproduktes zu bestimmen. Ihre Messung wurde auf 
zwei verschiedenen Wegen festgestellt, einmal durch die Gewichts- 
zunahme der Mischung beim Uberleiten von trockener Luft oder 
trockenem Sauerstoff, oder durch Aufsuchen des Reaktionsendpunktes 
beim isothermen Aufbau, d.h. der Absorptionsgrenze auf volume- 
trischem Wege. 


') R. ScHENCK u. F. KuRZEN, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1937), 97. 
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Die Ergebnisse der beiden Methoden stimmen iiberein. Bei 
Kisenoxyd Fe,O, und Al,O, kann weder eine Gewichtszunahme noch 
eine Absorption beobachtet werden. Die Griinde sind spiiter zu er- 
ortern. 

Gravimetrische Bestimmungen 

Als Einsatz an Sesquioxyd, und zwar '/, X,O, wiahiten wir als 
bequemen Wert ein Hundertstel Mol; die Silbermenge wechselte, 
um die Wirkung von Unter- und von Uberschiissen kennenzulernen. 

Beim Studium der Manganreaktionen gingen wir nicht von 
Mangan(ILI)-oxydpriparaten aus, sondern yon dem gut definierten 
Mangan(II)-oxyd, welches wir uns durch Erhitzen yon Mangan(II)- 
carbonat oder gefilltem Mangan(IIl)-oxyd durch Reduktion im 
Wasserstofistrome herstellten. Auch die Zersetzungsprodukte yom 
Silberpermanganat, welche man nach der Sauerstoffabspaltung mit 
Wasserstoff behandelt, sind fiir die MHerstellung von Silber- 
Mangan(II)-oxydmischungen geeignet. In ihnen ist das stichio- 
metrische Verhialtnis Ag: MnO genau 1:1. 

Zunichst wurde die Oxydation des Mangan(Il)-oxyds fiir sich 
im Sauerstoffstrome durchgefiihrt. Sie diente als Vergleich fiir die 
Untersuchungsergebnisse der Silber-MnO-Mischungen. 

Bei 700° nahmen 0,7034g MnO (Molgew. des MnO 70,93) 
0,0635 g Sauerstoff auf; fiir die Bildung der verschiedenen héheren: 
Manganoxyde wiirden sich die folgenden theoretischen Werte ergeben 

fir Mn,O, Mn,0, MnO, 
0,0533 g 0,0800 g 0,1600¢ O,. 
Demnach bildet sich bei der Versuchstemperatur ein Gemenge von 
Mn, 0, mit dem sauerstoffarmeren Mn,Q,; bei niedrigeren Temperaturen 
wird das Mn,O, begiinstigt, bei héheren gelangt man zum reinen Mn,O,. 

Die Mischungen von metallischem Silber mit Mangan(II)-oxyd 
liefern héhere Werte; untersucht wurden solche, bei denen das Ver- 
hiltnis MnO: Ag gleich 1:1, und solche, bei denen es griBer oder 
kleiner ist. Versuchstemperatur war 500°. 

Verhiltnis: 1MnO:1 Ag; 0,7093 g MnO + 1,0783 ¢ Ag, 
Aufnahme 0,1452g O,; 
1MnO:1,5 Ag; 0,7110g MnO + 1,6190¢ Ag, 
Aufnahme 0,1526 g O,. 
Der Wert ist also betrichtlich héher als bei Abwesenheit von Silber: 
demnach wird das Silber selbst mitoxydiert. Fiir die Reaktion 


2(Ag + MnO) + O, = Ag,Mn,0, 
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wiirde der Wert fiir die Sauerstoffaufnahme 0,1600g _ betragen 
miissen. Der gefundene Wert bleibt nur wenig hinter dem theo- 
retischen zuriick. Danach ist die Bildung eines Silbermanganites 
Ag,Mn,O, anzunehmen. 


Die volumetrischen Analysen zeigen, daB bei einem UnterschuB 
von Silber die Sauerstoffaufnahme mit der Silbermenge abnimmt. 
Ks wird also kein Mangan(IV)-oxyd gebildet; in diesem Falle miiBte 
die aufgenommene Sauerstoffmenge von der Menge des anwesenden 
Silbers unabhingig sein und stets 0,1600g betragen. 

Von besonderem Interesse ist die gemeinsame Oxydation von 
Silber und Rhodium; sie fiihrt zum Silberrhodinit Ag,Rh,O,. 
1,0301 g Rhodium + 1,1874 g Silber (Molverhaltnis: 1Rh:1,1 Ag) 
nehmen bei 700° 0,3021 g Sauerstoff auf; der theoretische Wert fiir 
die Umsetzung 

Rh + Ag + O, = AgRhO, 
wiirde 0,3200 g sein, die Bildung von Rh,O, bei Nichtbeteiligung 
von Silber nur 0,2400 Sauerstoff erfordern. Trotz des kleinen Sauer- 
stofidefizits, welches durch eine geringe Fliichtigkeit des Silberoxydes 
und nicht vollkommene Homogenitit des pulvrigen Gemisches ver- 
ursacht sein kann, scheint uns die Bildung des Rhodinites gesichert. 

Wir haben hier den sehr interessanten Fall, daB ein Edelmetall, 
das Silber, durch die Anwesenheit eines anderen Edelmetalles, des 
Rhodiums, unedel wird, oder besser, daB ihre Gemeinschaft beide 
unedel macht. In Abwesenheit von Sauerstoff wirken sie aufeinander 
nicht ein, sie bilden weder Mischkristalle, noch intermetallische Ver- 
bindungen '), 

Gleichgewichtsmessungen 

Der gréBten Mannigfaltigkeit der Reaktionen begegneten wir 
bei den Gemischen von Silber und Chromoxyd, zu deren Ver- 
stiindnis die Aufnahme der vollstandigen Gleichgewichtsisotherme 
erforderlich war. Die Einwirkung von Sauerstoff beginnt auch hier 
mit dem Ablauf der Reaktion 


2(2Ag + Cr,O,) + O, = 2Ag,Cr,0, 
der Bildung des sehr festen Silberchromites; ist aber ein Uber- 
schuB von Silber vorhanden, so tritt eine Weiteroxydation unter 
Silberchromatbildung ein 
Ag, + Ag,Cr,O, + 20,> 2AgCr0,. 
') M. Hansen, Aufbau der Zweistofflegierungen, Julius Springer, Berlin 
1936, S. 52. 
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Diese Umsetzung ist durch gut meBbare Gleichgewichtslagen charakte- 
risiert. Sie unterbleibt aber, wenn neben dem Silberchromit Chrom(II])- 
oxyd im UberschuB vorhanden ist. Silberchromat wird, wie wir fanden, 
durch Chrom(II])-oxyd zersetzt. Diese Reaktion wird verstindlich, 
wenn man bedenkt, daB sowohl CrO, als auch Cr,O, Siureanhydride 
sind, deren Affinitit zum Silberoxyd natiirlich verschieden gro’ ist. 
Ist die des Chrom(II])-oxydes die gréBere, so muf dieses das 
Chrom(VI)-oxyd aus seinen Verbindungen verdriingen: 

Cr,O, + Ag,CrO, > Ag,Cr,O, + CrO,; 
das héhere Oxyd aber zerfillt bei hohen Temperaturen nach der 
Gleichung 

4CrO, = 2Cr,0, + 30,. 

Wenn dem so ist, ist das Silberchromit in Gegenwart von Chrom(III)- 
oxyd nicht weiter oxydierbar. Nur bei Anwesenheit iiberschiissigen 
metallischen Silbers kann sich Silberchromat bilden. 


Aus den Gleichgewichtsisothermen ergibt sich die Richtigkeit 
unserer Auffassung. Sie fihrt zu einer interessanten Konsequenz: 
Mischungen von Silberchromat und Chrom(II])-oxyd vermiégen schon 
bei maBigen Temperaturen kriftig Sauerstoff zu entwickeln 

4Ag,CrO,+ 2Cr,0, = 4Ag,Cr,0,+ 30,. 
Diese Tatsachen lassen sich auf gravimetrischem Wege durch Oxy- 
dation von Mischungen aus Silberpulver und Chrom(III)-oxyd, das 
man sich aus Ammoniumchromat durch vorsichtiges Erhitzen her- 
gestellt und im Anschlu8 daran im Wasserstoffstrom von Resten des 
héheren Oxydes befreit hat, und auch durch die Abbauten feststellen. 


Eine noch klarere Ubersicht aber ergibt sich aus der Beob- 
achtung der auftretenden Gleichgewichtserscheinungen, welche wir 
durch die Aufnahme von Aufbau und Abbauisothermen fir ver- 
schiedene Mischungsverhiltnisse zwischen Silber und Chrom(LI1)- 
oxyd verfolgt haben. Aus ihnen lieB sich die Gesamtisotherme fiir die 
Koexistenzbedingungen der Phasen Ag, Ag,Cr,O,, Ag,CrO, und Or,O, 
konstruieren. Als sehr geeignete Beobachtungstemperatur erwies 
sich 500°. Es wurde aber auch die Abhiingigkeit der Gleich- 
gewichtslagen von der Temperatur bestimmt. Die MeBtechnik war 
die gleiche wie in den Arbeiten von R. Scuenck und Fr. Kurzen ') 
und von RK. Scuenck und H. Kevurs?), so dab auf ihre Beschreibung 


') R. SCHENCK u. F. KuRZEN, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1937), 97. 
*) R. Scoenck u. H. Keutu, Z. Elektrochem. ang. physik. Chem. 46 
(1940), 298. 











94 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 249. 1942 


nicht wieder eingegangen zu werden braucht. Benutzt wurde das 
Aufbauverfahren, die schrittweise Oxydation von Silber-Chromoxyd- 
Gemischen verschiedener Zusammensetzung unter gleichzeitiger Er- 
mittelung der Gleichgewichtslagen. Durchgemessen wurden die Ge- 
mische 


Cr,O, + 0,5 Ag: Cr,0, + 2Ag; Cr,O, + 2,44Ag; 
Cr,O, + 4Ag; Cr,0, + 8Ag. 


Die Isothermen der Aufbauten geben die Abb. 1 und 2 wieder. 
Aus ihnen geht hervor, daB zwei charakteristische Horizontale 
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Abb. 1. O,-Aufbauisothermen Abb. 2. O,-Aufbauisothermen fiir 

fiir 500° von a) 0,5Ag+Cr,O0,, 500° von 4Ag+Cr,0, und 8Ag+Cr,0, 
b) 2 Ag + Cr, 0, 





auftreten, univarianten Gleichgewichten mit drei Bodenphasen ent- 
sprechend. Die niedere mit einer Tension von ungefahr 


10mm zu dem Phasentriplett Ag, Ag,Cr,0,, Cr,O,, 


die zweite mit 
105mm zu dem Phasentriplett Ag, Ag,Cr,O,, Ag,CrQ,. 


Uber die Nichtvertriglichkeit von Ag,CrO, und Cr,O, und ihre 
Griinde sprachen wir bereits oben: der Phase Ag,Cr,O,, dem Silber- 
dichromat, sind wir nirgends begegnet. Offenbar ist sie weniger 
bestiindig als das neutrale Chromat. 

Allem Anschein nach enthilt die Silberchromitphase einen kleinen 
UberschuB von Cr,O, in fester Lésung, worauf insbesondere die 
gravimetrischen Bestimmungen hindeuten. 

Die Temperaturabhingigkeit des niederen Gleichgewichtes ist 
sehr gering, was auf eine groBe Bindungsfestigkeit zwischen Chrom(III)- 
oxyd und Silberoxyd hindeutet. Sie hat sich nicht genau bestimmen 
lassen. 
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Die Abhangigkeit der héheren Lage fiir das System Ag, 
Ag,Cr,O,, O, dagegen war gut meBbar. Sie geht aus der folgenden 
Zusammenstellung hervor: 

Temp. in C° 440 470 500 534 579 636 
Po, mm Hg 45 69,3 106,4 170.2 3000 5553 

Die graphische Darstellung mit den Koordinaten log p und 

1/T gibt Abb. 3. 
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Abb.3. Abhingigkeit der Sauerstofftensionen des Systems 


l 
Ag,CrO,/Ag,Cr,0,/Ag/O, von der Temperatur; Ordinate log p, Abszisse . 





Die Gesamtisotherme in Dreieckskoordinaten sehen wir in Abb. 4. 


Kinfacher liegen die Verhiltnisse in dem System Ag, Mn, O, von 
dem die Isotherme fiir folgende Mischungen aufgenommen wurden: 


2 MnO + 0,5 Ag; 2 MnO + Ag; 2 MnO + 2 Ag: 
2Mn0+ 2,43Ag; 2Mn0+44Ag. 


Beobachtungstemperatur war 600°. 


Aus den Abb. 5 und 6 geht hervor, daB die Oxydation des 
Silbers erst einsetzt, wenn das gesamte MnO in Mn,Q, iiberfiihrt ist. 
Die beobachtete Lage eines univarianten Gleichgewichtes (Hori- 
zontale) bei der Tension von ungefihr 20—25mm diirfte zu dem 
Triplett der Bodenphasen Mn,O,, Ag,Mn,O, u. Ag gehdren. Bei 
groBem SilberiiberschuB ist die Waagerechte sehr gut ausgebilcdet. 
Nach dem Verbrauch des Metalles setzt ein bivariantes Gleichgewicht 
mit den zwei Bodenphasen Ag,Mn,O, und Mn,O, ein, von denen die 
letztere noch weiter Sauerstoff aufzunehmen vermag, wobei allerdings die 
Mangan(IV)-oxydgrenze MnO, nicht erreicht wurde. Die Isothermen 
fir 2MnO + 2,43Ag und 2MnO + 4Ag decken sich vollkommen; 
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ein weiterer Silberiiberschu8 zeigt keinen EinfluB mehr. Das Silber- 
manganit laBt sich nicht weiter aufoxydieren. 
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Abb. 4. Projektion der Gesamtisotherme 500° des Systems Ag/Cr/O 
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Abb. 5. O,-Aufbauisotherme 600° von Mischungen x Ag + y MnO 
Abb. 6. O,-Aufbauisothermen 600° von Mischungen x Ag + y MnO 
mit Ag-UberschuB 


Mischungen von Silber und Vanadium(III)-oxyd werden durch 
Sauerstoff in Silbervanadinat verwandelt 
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V,0, + 6 Ag + 2,50, = 2 Ag, VO,, 
bzw. V,0, + 6Ag + 1,50, = 2 Ag, VO,. 

Kine Zwischenverbindung Ag,V,O,, dasVanadinit, konnte nicht 
beobachtet werden. Dagegen ist nicht ausgescblossen, daB ein 
Metavanadinat AgVO, existiert. 

Bei dem Studium der Aufbauisothermen bei 500° fiir die 
Mischungen 

V0, + 0,5 Ag: V,O, + 2 Ag; V,0, + 4Ag, 
welche durch eine weitere, V,O,-+ 8Ag, hitten ergiinzt werden 
sollen, findet sich dicht bei dem Gehalte von 6 Atomen Sauerstofi 
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Abb. 7. O,-Aufbauisothermen 500° von Mischungen x V,0,+yAg 


im Bodenkérper (2 AgVO,), nach der Aufnahme von drei Sauerstoff- 
atomen also, ein kleiner Sprung der Tension bei 500° von 10 mm 
auf 25 mm. Diesen kénnte man mit dem Einsetzen der Reaktion 

AgVO, + 2 Ag + O, = Ag, VO, 
in Zusammenhang bringen. (Vgl. hierzu Abb. 7.) Leider sind die 
Differenzen zwischen den Tensionen vor und nach den Phasenspriingen 
sehr klein. Méglicherweise sind aber bei héheren ‘Temperaturen 
giinstigere Verhiltnisse anzutreffen. Der ganze Aufbau aus Vana- 
dium(II])-oxyd und Silbermetall kénnte sich in 3 Etappen vollziehen 

V,0, + O, = V,0,, 

2V,0,+ 4Ag + O, = 4AgVO,, 

AgVO, + 2 Ag + O, = Ag, VQ,. 

Beim Eintritt ruhiger Verhiltnisse sollen die Versuchsliicken aus- 
gefillt werden. Jedenfalls ist es von Interesse, daB Aussicht besteht, 
durch das Studium der Oxydationsgleichgewichte so subtile Fragen, 
wie die Uberginge von Meta- zu Orthoverbindungen, aufzukliren. 
Unter allen Umstanden sind sowohl das Meta- wie auch das Ortho 
Silbervanadinat sehr feste Verbindungen, deren Bildung das metal- 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 7 
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lische Silber stark zu aktivieren und unedel zu machen vermag. 
Das durch Oxydation der Mischung V,O, + 2 Ag gewonnene Produkt, 
miglicherweise die Metaverbindung AgVO,, ist dufch eine schine 
weinrote Farbe ausgezeichnet. 

Bei Mischungen von Silber mit Eisenoxyd Fe,O, und Aluminium- 
oxyd Al,O, zeigte sich keine Sauerstoffabsorption. Anzunehmen ist, 
daB auch diese Sesquioxyde das Silber aktivieren, daB aber die ent- 
stehenden Verbindungen viel weniger fest sind als das Manganit, 
das Rhodinit, das Chromit und die Vanadinate des Silbers. Sie 
wiirden sich unter den von uns gewihlten Versuchsbedingungen 
nur dann beobachten lassen, wenn wir mit Sauerstoffdrucken von 
mehr als 1 Atm. oxydieren kénnten. Vermutlich liegen die Tensionen 
der Reaktionen 

2 Fe,O, + 4Ag +0, = 2 Ag,Fe,0, 
und 2 Al,O, + 4Ag+ 0, = 2 Ag, Al,O, 
stark oberhalb 760 mm, unter Umstinden bei mehreren Atmo- 
sphiren. Deshalb haben sie sich unseren Beobachtungen entzogen. 


Bei den Untersuchungen iiber die Chemie des Silbers, welche 
einen Beitrag zur Chemie der Verbrennungskatalysatoren darstellen, 
erfreuten wir uns der Unterstiitzung der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft, der unseren Dank auszusprechen wir nicht verfehlen 


méchten. 


Zusammenfassung 

1. Verschiedene Sesquioxyde, Mn,O,, Rh,O, und Cr,O, begiin- 
stigen die Oxydation des metallischen Silbers durch Sauerstofigas 
auch bei héheren Temperaturen. 

2. Der Grund liegt in der Bildung der sehr festen Ver- 
bindungen Ag,Mn,O,; Ag,Rh,O, und Ag,Cr,O,. 

8. Die Sauerstofftensionen fiir die Bildung dieser Verbindungen 
liegen bei wenigen Millimetern und sind von der Temperatur nur 
wenig abhingig. 

4. In Gegenwart von metallischem Silber laBt sich das Silber- 
chromit reversibel zum Chromat aufoxydieren. 

5. Silberchromat ist neben Chrom(II])-oxyd nicht bestandig: 
es geht in Chromit unter Sauerstoffabspaltung tiber. 

6. Die Gleichgewichtsisotherme des Systems Agimet./Cr,O,/0. 
wurde fiir 500° aufgenommen. 

7. Bestimmt wurde die Abhingigkeit der Gleichgewichtstension 


iiber den Bodenphasen Ag/Ag,Cr,O0,/Ag,CrO, von der Temperatur. 
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8. Auch die Isotherme 600° des unvarianten Gleichgewichtes 
Ag/Ag,Mn,O,/Mn,0, wurde studiert. 

9. Die Aktivierung des Silbers durch die Vanadiumoxyde 
geschieht durch das héhere Oxyd V,O,; die Messungen bediirfen 
der Erginzung. Voraussichtlich lassen sich die Bedingungen fiir 
den Ubergang des Meta- in das Orthovanadinat durch Messungen 
der Sauerstofftensionen bei héheren Temperaturen ermitteln. 


Marburg-Lahn, Staailiches Forschungsinstitut fiir Metall- 


cheme. 
Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1941. 
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Die Bildungswarmen von CrF,, CrF,, CrCl,, MofF. 


Von H. v. WARTENBERG 
Mit 1 Abbildung im Text 


CrF, 


§ 1. Die Bildungswirme der Chromverbindungen, besonders 
der einfachen, sind noch sehr mangelhaft bekannt, was mit ihrer 
groBen chemischen Indifferenz zusammenhingt, die auch bei dieser 
Arbeit ein fiir jede Verbindung verschiedenes Verfahren erforderte. 
Fiir Crk, liegen nur Messungen des Reduktionsgleichgewichtes von 
JELLINEK und Rupat’) vor, aus denen sich fiir CrF, eine Bildungs- 
wirme von 231 kcal bei 800° berechnen laiBt. Eine vielleicht all- 
gemeiner kalorimetrisch verwendbare Methode ist die thermitartige 
Reduktion mit Mg-Pulver. Man hat dann z. B, fiir CrF, die beiden 


Reaktionen zu messen: 
2CrF, + 3Mg = 3MgF,+2Cr+A (1) 
Mg + F, = MgF, + B (2) 


Mg ist erfahrungsgem4B stets recht rein (Verunreinigung < 0,1°/,) 
und wirkt durch seine leichte Verdampfbarkeit im Pulvergemisch 
durchdringend und vollstindig. Die Ziindung erfordert nur eine 
iiberraschend kleine Energie. Das entstehende Metall darf natiirlich 
nicht mit dem Mg Verbindungen bilden. 


§ 2. Uber Verbindungen von Cr und Mg ist nichts bekannt?). 
Da Fe und Co sich nicht mit Cr verbinden, wohl aber Ni, lassen 
sich keine Analogieschliisse machen. Zur Priifung wurde deshalb 
in einem elsernen ,,Reagenzglas“, das in einem Quarzrohr stand, 
Mg an einem an einem EKisendraht aufgehingten Réhrchen von 


') K. JELLINEK u. A. Rupat, Z. anorg. Chem. 171 (1928), 261. 
*) Vgl. M. HANSEN, Zweistofflegierungen. Berlin, 1936. 
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Elektrolytchrom, das ich der Giite von Herrn Ing. Kruppa verdanke, 
im Hochvakuum vorbeidestilliert. Der Teil des Rohres, in dem 
das Cr hing, wurde auf 1100° erhitzt, wihrend der Boden desselben 
nur ungefaihr 700° warm war. Das Cr iinderte sein Gewicht nicht 
um 7/,, mg, so daB keine Verbindungen zwischen Cr und Mg bei 
gewohnlichem Druck bestehen. 


§ 3. CrF,. Nach Povienc') kann man CrF, herstellen durch 
Umsatz von CrCl, oder Cr,O, mit HF-Gas im Pt-Rohr. Diese Angabe 
ist fiir CrCl, zu bestitigen, indem sich schon unter Rotglut gelbes, 
bei 1100° schén moosgriines CrF, bildet unter Abdestillieren von 
etwas AIF, von asbestartigem Aussehen. Dieses Priiparat enthielt 
48,0°/, Cr (ber. 47,7). CrF, und AIF, zeigen nach der Aufnahme 
der Debye-Diagramme, welche Herr Laves, Gottingen so freundlich 
war, zu machen, dasselbe Diagramm mit praktisch denselben Gitter- 
konstanten. Die Struktur von OrF, war bisher nicht bekannt. — 
Cr,O, oder ein CrF,-3H,O-Hydrat dagegen verliert im HF-Strom 
zwar bei 300—400° Wasser, aber der Umsatz ist auch bei 1150° 
(Beginn der CrF,-Sublimation) nicht vollstiindig. Ks entsteht viel- 
mehr in HF-Gas, das einer Bombe mit in der Kilte mit I, be- 
handelten und dadurch sicher H,O-frei gemachten fliissigem HF'*) 
entnommen war, nur ein Priiparat mit 60°/, Cr und 19°), F, das 
also einem basischen Fluorid CrOF (ber. 59,9°/, Cr und 21°/, F) 
nahekommt, ein dunkelolivengriines, wegen grofer Feinkérnigkeit 
das Licht nicht polarisierendes Pulver vom spezifischen Gewicht 4,20. 
Seine Zusammensetzung iindert sich nicht beim Erhitzen im HF- 
Gas von 850—1150°. Da HF unter allen Umstiinden, durch seinen 
Uberschu8 schon bloB nach dem Massenwirkungsgesetz, H,O ver- 
dringen sollte, ist also eine besondere, reaktionstriige Verbindung 
SrOF anzunehmen. Im Debye-Diagramm sind dagegen bei Ver- 
gleichsaufnahmen die Linien des Cr,O, und CrF, zu erkennen. An- 
scheinend zerfallt das bei héherer Temperatur bestiindige CrOF 
beim Abkihlen. 


§ 4. Reduktion von CrF, mit Mg. Das benutzte Mg-Pulver 
enthielt nach einer Analyse*) von 5g 0,3 °/,, Si und 0,8°/,, Fe, 
konnte also als rein betrachtet werden. Um ein explosionsartiges 


') M. C. PouLENc, Ann. chim. Phys. (7) 2 (1894), 5. 
*) Patent der I. G. Farbenindustrie-A.-G. Leverkusen. 


) Analyse nach E. Merck, Untersuchungsmethoden fiir die wichtigsten 
Nichteisenmetalle (Darmstadt 1939), S. 155. 
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Herumschleudern der Masse zu verhindern, muBte das mit Ather 
entfettete Pulver einige Stunden bei 400° bei 10-%,,,, Hg entgast 
werden und die thermochemische Reaktion in einem’ abgeschlossenen 
Raum vorgenommen werden. In die hartgelitete, dickwandige 
Messinghiilse konnte ein kleiner Al-Becher (Rohrstiick mit lose ein- 
geschlagener Al-Scheibe als Boden) gestellt werden, der innerlich 
mit einer etwa 1—2 mm dicken Masse von MgF, mit etwas diinnen 
Stirkekleister ausgeschmiert, getrocknet und bis zur Verkohlung der 
Starke gegliiht war. In diesen wurde quantitativ die abgewogene 
CrF,-Menge mit einem Uberschu8 von Mg-Pulver (etwa 0,7 g CrF, 
+0,4 g Mg) geschiittet und 
gut gemischt. Der Verschlu8 
bestand aus einem leicht 
einschiebbaren Messingstépsel 
mit zwei mit Bakelit eingekleb- 
ten Porzellanréhrchen, durch 
welche schwer  verschiebbar 
zwei Kisendriihte geschoben 
werden konnten mit dem 
Ziinddraht (Chromnickeldraht 
0,3 mm, 5cm lang, zu einer 
zweiwindigen Spirale gebogen). 
Der Stépsel wurde vorsichtig 
tar 2 3  eingefithrt und durch Drehen 
FT I 0 um 90° in dem _— groben 
Abb. 1. Apparatur zur Durchfiihrung BajonettverschluB befestigt. 
der calorimetrischen Messung Die Messinghiilse wurde dann 
in den mit etwas Hg zur 
Wirmeiibertragung  gefiillten unteren Schliffteil des Glasapparates 
gesenkt, und der obere mit den nach aufen fiihrenden ein- 
gesiegelten Messingdriihten mit leichter Fettung aufgeschoben. Die 
Drihte trugen unten Kupferhiilsen, die iiber die Kisendrihte des 
Stipsels griffen. Das Ganze wurde dann mit einer Gaede-Olpumpe 
auf 0,1 mm evakuiert und ins Kalorimeter versenkt. 

Der Ziindstrom wurde einer 8 Volt-Batterie entnommen, die 
sich iiber ein kleines Knallgasvoltameter durch den Draht entladen 
konnte. Das Voltameter bestand aus einem mit 2 Nickelblech- 
elektroden 46cm versehenen GlasgefiB mit Kalilauge, das durch 
einen Gummischlauch mit einér 25 cm*-Biirette in Verbindung stand, 
so daB die Menge der durch das Knallgas verdringten Lauge ge- 
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messen werden konnte. Parallel zum Glihdraht war ein rasch 
schwingendes Weston-Voltmeter geschaltet. Man konnte so die 
Spannung und die Coulombs (etwa 2 cm® Knallgas entsprechend), 
also die Wattsekunden messen und erhielt nach Reduktion des Gas- 
yvolumens die Ziindkalorien: Volt-cm*® Knallgas-1,37. Die Ziindung 
erforderte nur wenige Sekunden, so daB die Ziindkalorien noch 
nicht 1°/, der Bildungswirme ausmachten. 


Nach dem Versuch wurde der Glasapparat gedffnet und der 
Messingstépsel mit einer Zange losgedreht. Der Mg-UberschuB war 
teilweise verdampft und hatte sich als dichte Kruste festgesetzt. 
Die Reaktionsmasse lieB sich dank der MgF’,-Ausschmierung leicht 
herausklopfen. Die EKisendrihte wurden durch Einlegen in Salz- 
siure gesiubert und lieBen sich immer wieder verwenden, Eine 
Analyse des gebildeten Cr durch Auflésen in verdiinnter HCl erwies 
sich infolge der groBen Menge des stérenden MgF, als sehr lang- 
wierig und auch iiberfliissig. Die gute Ubereinstimmung der Ver- 
suche untereinander beweist, daB die Reaktion bei dem groben Mg- 
UberschuB als Dampf vollstindig verliuft, so da® die quantitative 
Kinwaage geniigt. 

Das 1,5-l-Kalorimeter von 1750—1780 g Wasserwert stand wie 
iiblich in einem Wassermantel und Wurte’schen Schutzmantel und 
wurde nach jedem Versuch mit einem Silberborfluorid-Coulometer') 
geeicht; der Heizwiderstand aus Manganindraht war mit Wo.r’schen 
Prizisionskisten bestimmt. Der Gang wurde durch passendes Ab- 
kiihlen nach jedem Versuch (durch einen in festem CO, gekiihlten 
Cu-Stab) oder Heizen mit dem Eichwiderstand auf 0 gehalten, was 
bei den nur 0,6° betragenden Temperaturinderungen gut ging. Die 
Tabelle gibt die Resultate. 








g a cal | cal keal 
CrF; | Cr | Ziindung | korr. pro Cr 
0,717 0,342 11 820 124.8 
0,745 0,355 6 858 | 1255 
0,716 0,342 8 20 | 125,6 
0,741 | 0,354 8 862 | 126,7 
0,708 0,338 8 828 | 127,5 
0.730 | 0,348 6 844 126.0 











') H. v. WARTENBERG u. H. Scuttza, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 36 (1930), 256. 
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Die Reduktion von 1 MolCrF, produzierte also 126,0+0,5 kcal 
(Reaktion 1. § 1.) 


$ 5. Bildungswarme von Mof,. Es liegt nur’eine’) ailtere Be- 
stimmung vor, durch Fallen von MgCl,-Lésung mit AgF-Lésung, 
wobei viele nicht genau bekannte Hilfswirmeténungen ins Spiel 
kommen. Die einfache Fillung von MgCl, mit HF unter Heran- 
ziehung der gut bekannten Lésungswirme von Mg in HCl gibt nur 
einen kleinen Effekt, so daB die fiir diese Mischungsverhiltnisse 
nicht geniigend bekannten Verdiinnungswarmen eine wesentliche 
Rolle spielen, Sehr einfach gestaltet sich aber die Messung der 
Lésungswiirme von Mg in HF unter Zusatz von HCl, die zum 
SchluB neben dem unléslichen MgF, unverindert iibrigbleibt. Die 
Verdiinnungswiirme der z. T. verbrauchten HF fillt weg, da schon 
'/ 99 Mol Mg geniigt, das nur */,,, Mol HF verbraucht. 

Kine Mischung von 1425 g Wasser, 130 g 35°/,iger HCl und 
50 g 40°/,iger HF liste Mg-Band in wenigen Minuten zu einer 
klaren Lésung, da die Léslichkeit des MgF’, in dieser verd. Siure 
gréBer als in Wasser ist (3300 mg/Liter gegeniiber 80 mg/Liter in 
Wasser). Bei einer zweiten Serie wurde deshalb die Liésung durch 
Kinriihren von frisch gefilltem MgF, damit gesittigt. Die Lésung 
enthielt 80 Mol H,O auf 1 Mol HF. Da die Bildungswirme von 
HF, 400 H,O bestimmt ist*), mu8 dieselbe mit Hilfe der Messungen 
von Rorn*’) auf eine HF, 80 H,O umgerechnet werden: 75,94 kcal. 
Die vom entweichenden H, mitgefiihrte Feuchtigkeit bedingt nur 
eine vernachlissigbare Korrektur. Da die benutzten rd. '/,,, Mol Mg 
'/ oo H, entwickelten, wurden bei 20° rd. 2,10~* Mol H,O mitgefiihrt, 
was 2cal Wirmeverlust ergibt gegeniiber rd. 1000 entwickelten cal. 
Die Lésung kam in ein innen gewachstes 2 Liter-Becherglas, das 
in einem Wassermantel mit Wurrer’schem Schutzschild stand. Heizer, 
Thermometer und Riihrer waren bakeliert. Das zusammengefaltete, 
blankgeschabte reine Mg-Band wurde in eine kleine Kupferdraht- 
glocke gesteckt, die mit einem Draht in die Lisung gestoBen werden 
konnte. Die Analyse des Bandes gab 0,3°/,, Fe und 0,1°/,, Si. 
Die Resultate sind: 


') W. PETERSEN, Z. physik. Chem. 4 (1889), 384. 

*) H. v. WARTENBERG u. O. FITZNER bzw. H. Scutrza, Z. anorg. Chem. 
151 (1926), 324 bzw. 206 (1932), 65. 

*) W. A. Ror u. Mitarbeiter, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 
(1937), 350. 
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Die Bildungswiirmen von CrF,, CrF,, CrCl,, MgF, 





Wasserwert} Mg | Q Q pro Mol 
g | g cal kcal 
1. An MgF, gesiittigte Lisung 
1620 0,2154 965 | 109,0 
1620 0,1990 870 106,2 
1620 0,2088 922 107,8 
1620 0,1568 714 110,5 
1620 0,1862 859 112,0 
1620 0,2234 1020 111,2 
109,4+0,9 
2. Nicht gesiittigte Lésung 
1665 0,2164 973 109,2 
1715 0,2330 1058 110.2 
1715 0,2080 950 110,8 
1715 0,2305 1049 110,6 
1728 0,2040 921 109,8 
1728 0.2400 1078 108,1 
1728 0,2170 975 109,2 
109,5+0,4 































Es wird somit 
Mg + 2 HF aq = Mgk’, + H, + aq + 109,5 + 0,7 
2HF aq = H, + F,+ aq — 151,88 


Mg + F, = MgF, + 261,4 + 1 kcal, 
also nur wenig geiindert gegeniiber den bisher angenommenen 264 kcal. 


§ 6. Die Zusammenfassung der in den §§ 4 und 5 erhaltenen 
Werte ergibt somit fiir die gesuchte Bildungswirme von CrF,: 


Cr + 1,5 F, = CrF, + 266,1 + 1 kcal. 
CrF, 


§ 7. Am bequemsten wire die CrF,-Bildungswirme aus der Hydro- 
lysenwirme zu CrF,aq und H,CrO,aq abzuleiten. Ks ist aber nicht 
gut méglich, den notwendigen Ubergang von Cr zu CrF aq zu finden. 
CrF, selbst hydratisiert sich nur sehr langsam, Auflésung von 
Cr(OH), in HF ergibt undefiniert komplexe Liésungen, und die 
Messung der Bildungswirme des in mehreren Modifikationen be- 
stehenden Cr(OH), aus Cr wire sehr umstindlich. Die Reduktion 
von CrF, mit Mg-Pulver scheitert an der Unméglichkeit, das harte, 
zahe, sehr feuchtigkeitsempfindliche CrF, geniigend zu pulvern. Ks 
wurde deshalb die Reduktion mit H, benutzt. Grobes Crl’,-Pulver, 
punktweise und einen Moment lang mit einem durchschmelzenden 
0,1 mm dicken Pt-Draht in einer Atmosphiire von H, bei 20 Atm. 
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in Beritthrung gebracht, wird unter partieller Verdampfung reduziert 
zu CrF,. Bei kleinen Mengen (wobei die Warmeeffekte unzureichend 
sind) ist die Reduktion vollstandig, da das Produkt; in Wasser ge- 
bracht, sich nicht lést. Es bildet sich also auch kein CrF,. Bei 
gréBeren Mengen (etwa 1 g) bleiben einige Prozente durch Umhiillung 
unreduziert, mit Wasser entstehen etwas H,CrO, und CrF,aq. 

In einer kalorimetrischen, innen chromierten Verbrennungs- 
bombe mit Vulkanfiber-Dichtungsring konnte ein Kérbchen aus Ni- 
Drahtnetz aufgehingt werden, in das die Schleife eines 0,1 mm 
dicken, 3,5 cm langen Pt-Drahtes hineintauchte. In das Kérbchen 
wurde ungewogen das CrF, geschiittet, nach einigen Sekunden der 
Deckel aufgeschraubt und die Bombe mit sehr reinem Wasserstofi 
aus einer fiir fliissigen Wasserstoff bestimmten Flasche gefiillt. 
Selbstverstindlich darf O, nicht zugegen sein. Zur Initiierung ge- 
niigte der StromstoB einer 14 Volt-Batterie. Ein eingeschaltetes 
Knallgascoulometer lieferte weniger als 0,01 cm* Knallgas. Die 
Ziindenergie war also zu vernachlissigen. Damit die Reaktion durch 
die ganze Masse ging, muBte der H, von unten leicht herankommen 
kénnen, daher das Kérbchen. Nach dem Versuch wurde dieses unter 
Wasser in einer Pt-Schale ausgekratzt, die Zuleitungsdrihte und 
-réhren und die Bombe selbst abgespritzt und der Inhalt der Schale 
mit CrF,, geléstem CrF, und H,CrO, analysiert. 

§ 8. Die Berechnung der Wirmeténung der Reaktion CrF, 
+ */, H, = CrF, + HF erfordert die Beriicksichtigung der Poly- 
merisationswirme von HF und des unreduziert gebliebenen CrF,,. 
Zur Berechnung des ersten kann man hier bei 20 Atm. und in der 
Gegend des Siedepunktes des HF nicht gut die formale Zustands- 
gleichung von Srmons und HitpEBRAND?) anwenden. Es wurde des- 
halb vorgezogen, den HF mit NaF zu absorbieren durch einen mit 
gekirntem, reinem neutralem NaF gefiillten Ni-Drahtnetzzylinder 
6 x 1 cm, der in der Bombe aufgehingt wurde. Die Bildungswirme 
von NaHF, ist von verschiedenen Autoren*) tibereinstimmend zu 
17,1 kcal gemessen, so daB von dem gemessenen Q pro Mol ge- 
bildetem CrF, 17,1 kcal abzuziehen sind. Die Absorption ging rasch 
und vollkommen vor sich, so daB der Wirmeaustausch der Gesamt- 
reaktion wie tiblich in 10 Minuten beendet war. 

Das unreduziert gebliebene CrF, reagiert mit Wasser gemaB: 
3 CrF, + 3H,O = CrO, +2 CrF, aq. Seine Menge konnte also 


') J. Simons u. J. N. HILDEBRAND, J. Am. Chem. Soc. 46, (1924), 2183. 
*) Vgl.Gmevin’s Handb. d. Anorg. Chemie, VIIL. Aufl., Bd. Na (1928), $.304. 
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durch Titrieren der von CrF, abfiltrierten Lisung mit Na,S,O, als 
Cr” gemessen und auf Cr umgerechnet werden. Zum Filtrieren wurde 
etwas NH, zugesetzt, ganz leicht zum Zusammenballen des CrOH), 
erwirmt (beim Kochen bindet das Hydroxyd Chromsiiure als braunes 
Chrom(III)-chromat!), filtriert und mit ganz leicht ammoniakalischem 
Wasser gewaschen. Dies ist nétig, da das feinverteilte CrF, sich 
etwas hydratisiert und durchlaufen wiirde. Durch das NH, werden 
auch die 2 Mol CrF, aq gefiallt, die bei der Hydrolyse entstehen. 
Der Inhalt des Filters wurde getrocknet und im Pt-Tiegel gegliht, 
wobei eine winzige aus einer Quarzspitze brennende H,-Flamme in 
den gliihenden Tiegel gesteckt wurde. Das CrF, wird durch das 
H,O, das die H,-Flamme liefert, in der Glut in Oxyd verwandelt. 
Nach 2 viertelstiindigen Gliihungen auf einem Bunsenbrenner blieb 
das Gewicht des Cr,O, konstant. Es wurde auf Cr umgerechnet 
und die eben erwahnten, aus der CrF’,-Hydrolyse stammenden Cr- 
Mengen abgezogen, so daB nach Umrechnung des Restes auf Cri’, 
dieses Gewicht die gesuchte Menge des reduzierten Crk’, darstellt. 
Aus seiner Menge folgte dann die Menge des gebildeten und vom NaF 
absorbierten HF, so daB die hieraus berechnete Wirmeténung von der 
gemessenen abgezogen und so schlieBlich die Reduktionswirme pro 
Mol CrF, berechnet werden konnte. 


§ 9. Nach jeder Messung wurde der 1960 bis 2000 g betragende 
Wasserwert mit Hilfe eines Silberborfluorid-Coulometers bestimmt. 
Die Resultate fiir die Reduktionswirme von CrF, gibt die Tabelle: 





ae 2 Hee v | VI 


Vil | Vill 





gr) gCr a | aon cal keal 
Q aus | titriert g Cr g CrF, | fiir cal pro 


eal | Cr,0, | als Crv¥! | II—2 x Ill | aus LV NaHF, | I—VI CrF, 











709 | 0,702  0,0441 0,614 | 1,288 202 | 507 | 42,9 
796 | 0,735 | 0,0313 0,672 1,408 221 | 575 | 44,5 
669 | 0,680 | 0,0546 | 0,571 1,198 228 | 481 43,8 
580 0504 | 0,0086 | 0,487 1,020 160 | 420 | 44,9 
644 | 0,593 | 00149 0,563 1,180 185 | 459 | 42,5 
680 | 0,598 | 9.0163 | 0,565 | 1,175 184 | 496 | 46,0 








Die fiir den Endwert 44,1+0,5 etwas starken Schwankungen haben 
ihren Grund nur in der Schwierigkeit der Bestimmung der CrF’,-Menge; 
die Reduktion des CrF, und die Kalorimetrie verliefen stets glatt und 
einwandfrei. Unter Abzug von 64,5 fiir HF folgt: 


CrF, + 3/,F, = CrF, + 20,4 + 1 kcal. 
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Diese miBig groBe Bildungswirme ist véllig ausreichend, die 
Stabilitat des CrF, neben CrF, und F, bei seiner Herstellung zu 
erkliren, und zwar sowohl bei niederen Temperaturen und dem- 
entsprechend kleinem per, so dab CrF, als Bodenkérper auftritt, 
als auch bei héheren (iiber 400° C), wo es nur als Gas auftritt. 
Am letzteren Falle ist noch die Verdampfungswirme zu _beriick- 
sichtigen, die sich nach der Trouon’schen Regel bei einem Siede- 
punkt 640° K zu 14,0 kcal berechnet. Der Dampfdruck ist bei 500° K 
zu 3 mm gemessen'), also so groB wie der von Re,O,”), so dab 
dessen Siedepunkt gleich dem des Crk, gesetzt werden kann. Die 
Niherungsgleichung des Nernst’schen Wirmetheorems ergibt fiir die 
Reaktion 2 CrF, + F, =2CrF, folgende Atm. pp, bei 750° K und 
Perr, = 1 Atm.: 

1) mit Bodenkérper CrF, 





40 000 
log pr, = — 757-750 + 1,75 log 750 + 3 
= — 86 
2) ohne Bodenkoérper CrF, 
12000 . 
log Pr, =a «= 4,57- 750 -— 1,75 log 750 — 3 
= — 11,5 


d. h. in beiden Fallen verschwindet das F, zugunsten des CrF,,. 

Da die ersten 3 F-Atome 266 kcal produzieren (§ 6), das 4% 
nur 20, so ist es verstiindlich, daB CrF, bereits instabil ist und sich 
in nur kleinen Mengen bildet und daB die Entstehung von CrF,, 
jedenfalls auf rein thermischem Wege, ganz unwahrscheinlich wird, 
wie die Erfahrung auch lehrt. 


CrCl, 
$10. Fir die Bildungswiirme des CrCl, liegen nur Gleich- 
gewichtsdaten von JELLINEK und Koop‘) vor, wonach bei 1100° 
resp. 470° gilt: 
Cr + Cl, = CrCl, + 77 kcal 


7 = CrCl, + 33,5 kcal 


Cr+ 2 C1, = CrCl, + 110 keal. 


CrCl, + 


Die Reduktion mit Mg wie beim CrF, gelang nicht, indem sich die 
Ziindung nicht fortpflanzte. Es blieb deshalb nur die vergleichende 


') H. v. WARTENBEBG, Z. anorg, allg. Chem. 247 (1941), 135. 
*) LANDOLT-BORNSTEIN-RotuH, Tabellen. LI. Erg. Bd. 2446. 
*) K. JELLINEK u. R. Koop: Z. physik. Chem., Abt. A 145 (1929), 919. 
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Messung der Lésungswiirme von Cr und CrCl, in HCl iibrig. Hier- 
iiber liegen bereits Angaben vor. NEumaAnN und Mitarbeiter’) be- 
stimmten die Liésungswirme von elektrolyt. niedergeschlagenem Cr 
in 21°/,iger HCl in Konzentrationen von 0,4 g Cr/Liter zu 50,6 kcal, 
Recoura’) die Lésungswiirme von CrCl, zu 35,3 kcal. Die daraus 
fir CrCl, folgende Bildungswirme 123 kcal ist aber unsicher, da 
der Zustand der CrCl,-Lésungen bei beiden Autoren verschieden 
sein kann, was sehr viel ausmacht. Im allgemeinen wird man beim 
Lésen ein Gemisch der beiden Hydrate (Cr(H,Q),Cl,} Cl (griin) und 
(Cr(H,0),] Cl, (violett) haben. Der Endzustand*) hingt ab von der 
Temperatur, Konzentration und besonders dem p,,-Wert und wird 
noch obendrein durch Hydrolyse geindert. Die miBige Geschwin- 
digkeit der Einstellung dieser Gleichgewichte hingt von denselben 
GréBen ab. Der Unterschied im Energieinhalt der Extreme ist aber 
sehr betriichtlich, 9 kcal nach Recoura, so daB nur dann vergleich- 
bare Resultate zu erwarten sind, wenn Cr und CrCl, unter méglichst 
denselben Bedingungen gelést werden. Es diirfte auch, bei dem 
groBen HCl-UberschuB, schwierig sein, die Zusammensetzung der 
Lésungen zu kontrollieren. Bei den vorliegenden Messungen erschien 
die Erreichung desselben Zustandes dadurch wahrscheinlich, daB beide 
Auflésungen in derselben Zeit (20 min), Konzentration und p,, er- 
folgten und keinerlei nachtrigliche Wirmebildung zu konstatieren war. 
Die Anordnung war bei der Auflésung von Cr und CrCl, dieselbe. 
In ein 2 Liter-Kalorimeter mit Wassermantel wurde als eigentliches 
ReaktionsgefiB ein 3,5 x 20 cm Reagensglas mit schwerem Messing- 
fuB gestellt und mit 150 ccm 21°/,iger HCl gefiillt. Sein Inhalt 
konnte mit einem Glasstabe umgeriihrt werden. 


§ 11. Das sehr reine elektrolytische Chrom war mir freundlicher- 
weise von Herrn E. Kruppa, Berlin-Halensee, in Form von etwa 
4 mm weiten blanken Rohren zur Verfiigung gestellt. Ktwa 4 cm 
lange Stiicke wurden mit einer Karborundscheibe abgeschnitten, auf 
ein Pt-Réhrchen geschoben und vor und nach dem Versuch gewogen. 
Das Pt-Rébrchen wurde auf einen Glasstab geschoben und im passen- 
den Moment in die Siure gesteckt. Nach geniigender ‘l’emperatur- 
steigerung wurde es rasch herausgezogen und sofort in das Kalori- 





1) B. NeuMANN, C. KriGer u. H. Kunz: Z. anorg. allg. Chem. 207 
(1932), 637. 

*) A. Recoura: Ann. chim. Phys. (6) 10 (1887), 1. 

*) Gute Ubersicht von J. Kopret. Abegg. Handb. d. Anorg. Chem. (Leipzig 
1920) IV. 1. 2. 93ff. 
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meterwasser getaucht, um keine Wiairme zu verlieren. Um die bei 
der Auflésung gebildeten Cr** zu zerstéren, war der Saure 1 cm‘ 
einer 2°/,igen PtCl,-Lésung zugesetzt. Das Cr léste sich erst nach 
Aktivieren. Dazu wurde es in konz. HCl getaucht, leicht bis zum 
Aufschiumen erwirmt, mit Wasser und Alkohol gespiilt und nach 
dem Trocknen gewogen. Der aktive Zustand hielt sich etwa 10 Mi- 
nuten lang. Durch passende T’emperaturregulierung des Kalorimeters 
lieB sich leicht erreichen, daB bei den nur etwa 0,4° betragenden 
Temperaturerhéhungen der Gang desselben vor und nach dem Versuch 
Null war. Nach etwa 15 Minuten war die Temperatur 10 Minuten 
lang voéllig konstant, d.h. das durch die Konzentration und p,, be- 
stimmte Gleichgewicht oder Pseudogleichgewicht danderte sich nicht 
mehr. Der Wasserwert W wurde elektrisch mit einem Manganin- 
drahtheizer (Widerstand neu mit Wo.urr’schen Prizisionskisten ge- 
messen) und einem AgBF’,-Voltameter nach jedem Versuch bestimmt. 
Das Ergebnis enthilt die folgende Tabelle: 














W | Cr Q | ; Qor 
g g | cal keal 
1790 | 0,7266 | 684 | 489 
1735 | 00,7202 | 650 47,0 
1775 0,7818 726 | 48,3 
1765 06888 676 | 51,0 
1780 06215 | 574 | 480 
1900 06994 —- 636 47,4 
48,4 + 0,6 








Die Abweichung vom Neumann’schen Wert 50,6 + 1,7 diirfte durch 
die 12 mal gréBere Cr***-Konzentration erklarbar sein. 


§ 12. Das kaufliche CrCl, enthielt AIC], und FeCl,, von dem 
man es erst durch Erhitzen im HCl + CO,-Strom bei 400° zu be- 
freien versuchte. Dabei entstand aber offenbar schon etwas CrCl, ; 
denn das Produkt erwies sich als ohne weiteres wasserléslich. Bekannt- 
lich geniigen vach Peligot schon Spuren CrCl,, um CrCl, léslich zu 
machen, wofiir eine Erklirung noch fehlt. Es zeigte sich aber, dab 
man das CrCl, schon durch bloBes kurzes Kochen mit verdinnter 
HCl praktisch vollstindig von Fe und Al befreien kann. Die Ana- 
lyse gab 0.1°/, Fe,O, + Al,O,. Auch in diesem reinen Zustand ist 
das Chlorid noch stark hygroskopisch. Es wurde deshalb nach 
Siebung im Wigegliischen bei 150° getrocknet, was geniigte, und in 
die schon im Kalorimeter stehende HC] eingewogen und zur besseren 
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Benetzung einige Tropfen einer 2°/,igen Lisung des Netzmittels 
.,Nekal der I. G. Farbenindustrie A.G. zugefiigt. Um dieselben Cr* *' - 
Konzentrationen wie bei der Cr-Auflésung zu erhalten, wurde die 
aquivalente dreifache Menge von rund 0,7 g verwandt. Nach Kon- 
stantwerden der Kalorimetertemperatur wurde ein an ein Glasrohr 
gekittetes Stiickchen amalgamiertes Zn in das Reagenzglas gesteckt, 
wodurch ohne jede H,-Entwicklung die zur Lésung des CrCl, ge- 
niigende Cr**-Menge sich bildete, anfangs langsam, spiiter, wenn 
schon geléstes CrCl, vorhanden war, schnell, Alle 3 Minuten wurde 
stark geriihrt, um das Cr*** im Reagenzglas zu verteilen. Mitunter 
bildete sich aus dem zu Boden gesunkenen CrCl,-Pulver Hydrat in 
einer festen Kruste, die sich aber beim Riihren rasch liste. Nach 
12 Minuten wurde das Zn-Stiickchen herausgezogen und zuriick- 
gewogen. Der kleine Zn-Verlust (etwa 0,015 g) entsprach der Re- 
aktion Zn + 2 CrCl, ge. = ZnCl, ga. + CrCl, gen. Die abzuziehende 
Warmeténung dieser Nebenreaktion berechnet sich nach den Daten im 
Lanpout-BérnstTEin-Rotn, Hptw. 8. 1520 u, 1524 zu 94 cal pro g Zn, 
betrug also bei den Versuchen nur 1—2 cal. Nach dem Heraus- 
ziehen des Zn wurde noch ein Kérnchen PtCl, zugesetzt, um jede 
Spur CrCl, zu zerstéren. Nach insgesamt 20 Minuten war die Tem- 
peratur wieder voéllig konstant geworden bei etwa 0,2° Temperatur- 
erhéhung. Darauf wurde der Inhalt des Reagenzglases durch einen 
Glasfrittentiegel filtriert, der kleine in der Fliissigkeit suspendiert 
gebliebene Teil der CrCl,-Blattchen gemessen (etwa 0,02 bis 0,08 g) 
und von der Einwaage abgezogen. Der mehrmals bestimmte Wasser- 
wert betrug 1880—1900, im Mittel 1890 g. 











CrCl, | Zn | Q | Qorci, 

g | g | cal | keal 
2070 | 00198 | 359 | 27,5 
2027 00140 | 370 | 289 
2,000 00128 (| 355 | 281 
2,048 0,0144 391 | 30,1 
1,918 00104 | 352 29/2 
2,056 0,0110 360 27,7 

28,6 + 0,4 











Recovra’) fand fiir diese Hydratationswirme 35,9 kcal. Da aber, 
wie bei der BertuExor’schen Schule iiblich, blo® die Zahl ohne jede 
Unterlage angegeben ist, obgleich Recoura selbst die starke Ab- 





1) A. Recoura, Ann. chim. Phys. (6) 10 (1887), 40. 
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hiingigkeit der Hydratationswirme von Alter und Konzentration der 
Lisung entdeckt hat, ist ein Vergleich nicht méglich. Die hier ge- 
messene Hydratationswirme gilt natiirlich nur fiir die angegebenen 
Versuchsbedingungen, die aller Wahrscheinlichkeit nach fiir die Cr- 
und CrCl,-Auflésung dieselben sind. Bei Vergleich der griinen Lé- 
sungen war mit bloBem Auge kein Unterschied erkennbar. 


§ 13. Zur Berechnung der Bildungswirme von CrCl, braucht 
man noch die Bildungswirme der HClaq aus H, und Cl, und fir 
die hier benutzte Siure HCl-7,5aq. Die Lésungswirme von HCl 
in 7,5 Mol Wasser ist 15,6 kcal, also die Bildungswarme von HCl 
-7,5 H,O aus H, und Cl, 37,6 kcal. Damit geben die Zahlen der 
88 11—12: : 
Cr + $Cl, = CrCl, + 132,6 + 1,0 kcal. 


Zusammenfassung 
Ks wurden folgende Warmeténungen bestimmt: 


1. Durch Auflésen von Mg in HCl-haltiger FluBsiure (§ 5): 
Mg + F, = MgF, + 261,4 + 1 keal. 
. Durch thermische Reduktion von CrF, mit Mg (§ 1—4 u. 6): 
Cr + 3/2 F, = CrF, + 266,1 + 1 kcal. 
3. Durch thermische Reduktion von CrF, mit H, § 7—9): 
CrF, + 1/2 F, = CrF, + 20,4 + 1 keal. 
4. Durch vergleichende Lésung von Cr u. CrCl, in HCl (§ 10—13): 
Cr + 3/2 Cl, = CrCl, + 132,6 + 1 kcal. 
5. CrF, hat dieselbe Gitterstruktur und fast dieselbe Gitter- 
konstante wie AIF, (§ 3). 


bo 


Géttingen, 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1941. 












all ——/ —_—! — | a 
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Kupfer-, Nickel- und Uranylverbindungen 
der Athylendiamintetraessigsaure 


Von H. Brinrzincer und G. HEssxr 


Von der Athylendiamintetraessigsiure: 


H,—COOH 
= Nou _COOH 


CH,—COOH 
on, COOH 
sind Schwermetallverbindungen bisher nicht beschrieben worden. Die 
Darstellung solcher Verbindungen erschien uns interessant, da diese 
Saure nicht nur vier Carboxylgruppen, sondern dazu noch zwei 
Stickstoffatome in giinstiger Stellung zu den Carboxylgruppen fir 
die Verbindungsbildung mit Schwermetallionen zur Verfiigung hat. 
Es war daher von vornherein anzunehmen, dab beim Zusammen- 
bringen von Schwermetallionen und Athylendiamintetraessigsiure 
innerkomplexe Sauren entstehen werden. 


Fiir die Gewinnung der neuen Komplexverbindungen beniitzten 
wir mehrfach aus Wasser umkristallisierte und hierauf bei 110° C 
getrocknete Athylendiamintetraessigsiure, deren Analyse folgendes 
ergab: 
Gef.: C 40,97°/, H 5,549, N 9,66°, O (Rest) 43,83°, 
Ber: _- 41075, , 5587, , 050% . ~» WZSl1%, 
Die Saure entspricht demnach der oben angegebenen Formu- 
lierung und kristallisiert unter den angefiihrten Bedingungen ohne 
Kristallwasser. 


1. Kupferathylendiamintetraessigsaure: 
(CuC, ,H, ,N,O, JH, 
Zu einer waiBrigen Lésung von Kupfersulfat oder Kupfernitrat 
wird feste Athylendiamintetraessigsiiure gegeben, die sich beim Er- 
hitzen der Mischung bis zum Sieden ziemlich rasch aufliést, wobei 


die blaue Farbe des Kupferions deutlich vertieft wird. Erst nach 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 8 
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weitgehendem Eindunsten der Lésung kristallisieren blaue prisma- 
tische Stibchen, die einen sehr geringen Stich ins Griinliche haben. 
Die Kristalle werden nach dem Absaugen mit 96°/,igem Methyl- 
alkohol gewaschen und hierauf getrocknet. 

Die Untersuchung der blauen Kristalle auf einen etwaigen 
Kristallwassergehalt durch Erhitzen der lufttrockenen Substanz im 
Trockenschrank auf 120° C bis zum konstanten Gewicht ergab einen 
Gewichtsverlust von 0,97°/,. Da die Abgabe von einem Mol Kristall- 
wasser einen Gewichtsverlust von 4,8°/, bedingen wiirde, so folgt, 
auch unter Beriicksichtigung der unten angegebenen Analysenergeb- 
nisse, daB die Verbindung kein Kristallwasser enthilt. 

Die Analyse der bei 120° C im Trockenschrank zur Gewichts- 
konstanz gebrachten Kupferithylendiamintetraessigsiure fihrte zu 
folgenden Resultaten: 

Gef.: Cu 17,829, N 8,03%, C 33,35%, H 4,21°/, O (Rest) 36,59°%, 
Ber.:. » EE lo. we (ee le heels a Ole oe an] | 6ST, 

Der Kupfergehalt wurde elektroanalytisch aus schwefelsaurer Lésung, 
der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff halbmikro-analytisch mit 
Hilfe der automatischen Apparatur von REIHLEN-WEINBRENNER bestimmt. 

Der komplexen Siure ist auf Grund der Analyse und der Eigen- 
schaften folgende Formulierung zuzuschreiben: 


CH,—COOH 
"So C—O 
GH, wa 
bh 
\ y0H, 6-0 
CH,—COOH 


Die Verbindung besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt, sie zer- 
setzt sich vor dem Schmelzen bei Temperaturen iiber 200° C unter 
allmahlicher Dunkelfirbung und AusstoBen eines gelbbraunen, scharf 
riechenden, brennbaren Dampfes, wobei nach dem villigen Vergliihen 
schwarzes Kupfer(II)-oxyd hinterbleibt. Die Verbindung ist in 
organischen Lésungsmitteln praktisch unléslich, in Wasser lést sie 
sich bei Raumtemperatur mibig, in heiBem Wasser dagegen ziem- 
lich gut. Ihr Wasserstoffionenexponent ist etwa p,, = 2,6 und ent- 
spricht damit etwa dem p, der Athylendiamintetraessigsiure selbst. 

Mit der wiBrigen Lésung wurden folgende Reaktionen aus- 
gefiihrt: Verdiinntes oder konzentriertes Ammoniak bewirken keine 
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Verinderung, abgesehen davon, daB die blaue Farbe der Lésung 
infolge der Verdiinnung etwas aufgehellt wird. 

Verdiinnte oder konzentrierte Alkalilaugen fillen auch beim 
Kochen kein Kupferhydroxyd, nur der Farbton der Lésung ver- 
schiebt sich etwas nach marineblau. Ammoniumrhodanid erzeugt 
weder in saurer, noch in mit Ammoniak oder Natronlauge alkalisch 
gemachter Liésung eine Verfiirbung oder einen Niederschlag von 
Kupfer(II)-rhodanid. 

Kaliumjodid bewirkt bei Zugabe zu der wiibrigen Lisung Griin- 
firbung; mit Stirkelésung la8t sich das Vorhandensein von freiem 
Jod nachweisen. Die griine Farbe ist also eine Mischfarbe aus dem 
Gelb des freien Jods und dem Blau der Kupferverbindung. Setzt 
man zu einer mit Salzsiure angesiuerten Lisung der komplexen 
Saiure Kaliumjodid zu, bildet sich sofort eine starke Gelbbraun- 
firbung sowie ein Kupfer(I)-jodid-Niederschlag. Kaliumcyanid ver- 
andert die Farbe der Lésung iiber violett rasch nach farblos unter 
Bildung von K,{Cu(CN),]. Aus der Liésung der komplexen Siure 
fillen Schwefelwasserstoff schwarzes Kupfersulfid, Kaliumcyanoferrat(I1) 
rotbraunes Kupfercyanoferrat[]). 

Die potentiometrische Titration mit n/10-Natronlauge bestiitigte, 
daB die Kupferaithylendiamintetraessigsiure eine zweiwertige Siure ist. 


2. Nickelathylendiamintetraessigsaure: 
[NiC,H, N,9,] H, 


Eine waBrige Lésung von Nickelsulfat oder Nickelnitrat wird 
mit fester Athylendiamintetraessigsiure versetzt und hierauf erhitzt, 
wobei die Siiure rasch in Lésung geht und die urspriinglich griine 
Farbe der Nickelsalzlésung in eine tiefblaue Farbe iibergeht. Aus 
dieser Lésung sind nur schwer Kristalle zu isolieren. Eine durch 
weitgehendes Einengen ziemlich stark konzentrierte Lisung wurde 
mehrere Wochen offen in einer Kristallisierschale bei Zimmer- 
temperatur und gegen Staub geschiitzt aufgestellt, wobei sich schlieB- 
lich hellblaue, kleine prismatische Stabchen ausschieden, von denen 
manchmal zwei scherenférmig miteinander verwachsen sind. Sie 
wurden abgesaugt, mit 96°/, igem Methylalkohol gewaschen, trocken- 
gesaugt und bei 110°C im Trockenschrank getrocknet. 

Um zu priifen, ob die Verbindung Kristallwasser enthalt, wurde 
eine nur an der Luft getrocknete Probe im Trockenschrank so lange 


auf 120° C gehalten, bis das Gewicht konstant blieb. 
R* 
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0,3167 g Substanz verloren in 90 Stunden 0,0016g Wasser, 
davon in den letzten 24 Stunden nur 0,1 mg; dieser Gewichtsverlust 
entspricht einem Feuchtigkeitsgehalt von 0,51°/,. Da der Verlust 
von einem Mol Wasser eine Gewichtsabnahme um 4,88 verursachen 
wiirde, so ergibt sich, auch unter Beriicksichtigung der unten an- 
gegebenen Analysenresultate, daB die Verbindung kein Kristall- 
wasser enthilt. 

Die analytische Untersuchung der bei 120° zur Gewichtskonstanz 
getrockneten komplexen Siiure brachte folgende Ergebnisse: 

Gef.: Ni 16,60%, N 7,99%, C 33,78°%, H 4,749, O (Rest) 36,89%, 
Ber.: ,, 16,73%, ,, 7,99%, 4» 34,20% ,, 4,607, ,, ,, 36,48%, 


Der Nickelgehalt wurde nach Zerstérung der Substanz durch Erwirmen 
mit konzentrierter Schwefelsiure unter Zugabe einiger Kérnchen Kaliumnitrat 
auf die bekannte Weise als Dimethylglyoximnickel ermittelt. 


Auf Grund der Analyse und der Eigenschaften ist der kom- 
plexen Siiure nachstehende Formulierung zu geben: 


CH,—COOH 
fe C—O 


he . 
‘ ff Nn 


~‘ Com, 0-0 
CH,—COOH 

Die Kristalle zersetzen sich beim trockenen Erhitzen auf Tem- 
peraturen iiber 200° C in &hnlicher Weise wie die Kupferathylen- 
diamintetraessigsiure. In organischen Liésungsmitteln list sich die 
Verbindung nicht, in kaltem Wasser ist sie miBig, in heiBem Wasser 
leicht lislich, wobei eine marineblaue Lisung mit einem p, von 
etwa 2,6 entsteht. 

Mit der waBrigen Lésung wurden folgende Untersuchungen aus- 


gefiihrt: 
Ammoniak in verdiinnter oder konzentrierter Lésung bewirkt 


keine sichtbare Verinderung. 

Mit Natronlauge wird kein Nickelhydroxyd ausgefillt, jedoch 
veriindert sich die blaue Farbe deutlich nach griinlich. 

Ammoniumsulfid fallt aus der ammoniakalischen Lésung kein 
Nickelsulfid aus. 

Durch Kaliumcyanid verindert sich die Farbe iiber violett 
schnell nach gelb, unter Bildung des Kaliumcyanonickelat-Komplexes. 
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Mit alkoholischer Dimethylglyoximlésung wird aus ammoniakali- 
scher Lésung kein Dimethylglyoximnickel gefillt. 

Die potentiometrische Titration mit n/10-Natronlauge ergab 
das Vorliegen einer zweibasischen Siiure. 


3. Sekundares Uranylathylendiamintetraacetat: 
(UO,), H,(C,,H,,N,O,)- HO 


Eine wiBrige Lésung von Uranylacetat wird mit fester Athylen- 
diamintetraessigsiiure versetzt und zum Sieden erhitzt, wobei sich 
die Saiure auflést, ohne daB sich aber die gelbe Farbe der Lisung 
verindert. Nach einiger Zeit des Kochens fiallt in reichlicher Menge 
ein sehr feines zitronengelbes Pulver aus. Es wird abgesaugt, mit 
kochendem Wasser gewaschen und bei 110° C im Trockenschrank 
getrocknet. 

Zur Feststellung eines etwaigen Kristallwassergehalts wurde 
eine an der Luft getrocknete Substanzprobe im Trockenschrank bei 
120° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 0,8929 g verloren in 
144 Stunden 0,0258 g Wasser, davon in den letzten 23 Stunden nur 
noch 0,1 mg; dies entspricht einem Gehalt von 2,89°/,. Bei Abgabe 
von einem Mol Wasser miibte eine Gewichtsabnahme um 2,13°/, 
eintreten. Es ist also auBer der geringen Menge anhaftender 
Feuchtigkeit, die gréBenordnungsmiBig dem Feuchtigkeitsgehalt der 
unter 1. und 2. beschriebenen Verbindungen entspricht, noch die 
einem Mol Kristallwasser entsprechende Menge Wasser abgegeben 
worden. Im Gegensatz zur Kupfer- und Nickel-ithylendiamintetra- 
siure kristallisiert also die Uranylithylendiamintetraessigsiure mit 
einem Mol Kristallwasser. 

Die Analyse der wasserhaltigen Substanz ist: 

Gef.: U 56,12%/, N 3,56%/, C 14,27°/, H 1,60, H,O 2,89, © (Rest) 24,45%, 
Ber.: ,, 56,279, ,, 3,31% ,, 14,18%, ,, 1,67% 213% 4, 4,  24,57%, 

Die durch Trocknen bei 120° wasserfrei gemachte Verbindung 
gab folgende Analysendaten: 

Gef.: U 57,28%, N 3,69%, C 14,51%, H 1,53%, © (Rest) 22,99°%, 

Gef.: ,, 57,45%, ,, 3,38, ,, 14,48% ,, 1,467, . ,, 23,18%, 

Der Urangehalt wurde durch vorsichtiges Verbrennen der Substanz im 


offenen Porzellantiegel iiber kleiner Flamme und anschlieBendes Gliihen im 
elektrischen Ofen bei 700°C bis zur Gewichtskonstanz als U,O, bestimmt. 


Beim trockenen Erhitzen an der Luft zeigt die Substanz die- 
selben Erscheinungen wie die Verbindungen 1. und 2. 
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In organischen Lésungsmitteln ist die Verbindung praktisch 
unléslich, auch in Wasser, sowohl in kaltem wie in heiBem, ist sie 
nahezu unldslich. Die wiBrige Lésung ist fast farbles und reagiert 
schwach sauer (p,,: 2,8). 

Die sehr wenig Substanz enthaltende wiBrige Lésung gibt mit 
Kaliumcyanoferrat(L]) eine schwache Rotbraunfirbung von Uranylcyano- 
ferrat(I1), die bei Zusatz von Natronlauge infolge Bildung von Natrium- 
diuranat in ein schwaches Gelb iibergeht. Mit Ammoniumsulfid gibt 
die wiBrige Lésung eine schwache Braunfirbung von Uranylsulfid. 
In verdiinnten Mineralsiuren list sich die feste Substanz beim Er- 
wirmen zu einer klaren, gelben Lésung, die alle Uranylreaktionen 
gibt. Aus dem Verhalten der wiBrigen und der mineralsauren 
Lésungen der Uranylverbindung ist zu schlieBen, daB das Uranylion 
in dieser Verbindung nicht komplex, sondern nur salzartig gebunden 
ist, daB der neuen Verbindung also folgende Formulierung zu- 
zuschreiben ist: 


CH,—COOH 
—N<CH}—COO. moneep 
i OH, 00070 © 

cH, — COOH 

Zusammenfassung 


i. Athylendiamintetraessigsiure bildet mit Kupfer(I])-ion die 
innerkomplexe Kupferithylendiamintetraessigsiure, wobei sich Kupfer 
an der Ausbildung von drei Fiinfringen beteiligt. 

2. Athylendiamintetraessigsiiure bildet mit Nickelion die inner- 
komplexe Nickelithylendiamintetraessigsiure, wobei sich Nickel eben- 
falls an der Ausbildung von drei Fiinfringen beteiligt. 

3. Uranylion bildet mit Athylendiamintetraessigsiure keine 
innere Komplexverbindung, sondern ein sekundires Salz. 


Jena, Laboratorium fiir technische Chemie der Friedrich Schiller- 


U mversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Dezember 1941. 
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Uber einige Salze des Indiums. I. 


Von F. Ensstin und H. Dreyer 
Mit 1 Abbildung im Text 


Im Verlaufe der Untersuchungen zur Herstellung von reinem 
Indium aus den Erzen des Rammelsbergs und bei der Ausarbeitung 
von Analysenmethoden wurde eine Reihe von Indium(III)-Salzen er- 
halten und niher untersucht, welche bisher entweder iiberhaupt 
noch nicht oder nur unvollkommen beschrieben worden sind. Im 
Nachstehenden wird ein Teil dieser Salze mit den ermittelten 
chemischen Werten beschrieben. 


Indium (Ill)-fluorid 


Indium (II])-fluorid wurde aus wiBriger Liésung von C. Cuasrit und 
A. Boucnomet')und von A. Tren *)durch Lésen von Indium(I11)-hydroxyd 
in Fluorwasserstoffsiure hergestellt, und zwar erhielten die ersteren 
bei der Kristallisation ein Salz der Zusammensetzung Ink, -9 H,O, 
wihrend das von A. Ture. hergestellte Salz der Formel InF,-3 H,O 
entsprach. 

Zur Nachpriifung dieser Angaben wurde Indium(ILI)-hydroxyd, 
welches aus In,(SO,), durch Fiillen mit Ammoniak hergestellt war 
und durch 12maliges Dekantieren mit heiBem destilliertem Wasser 
Sulfat- und Ammoniak-frei gewaschen wurde, in Fluorwasserstoffsiure 
gelést. Die Auflésen geht augenblicklich vor sich. Metallisches 
Indium wird selbst in Form von sehr diinnen Schnitzeln von Fluor- 
wasserstofisiure auch in der Hitze nur langsam gelést. Bei der 
Kristallisation der wiBrigen Liésung des Fluorids iiber Calcium- 
chlorid im Vakuumexsikkator schieden sich farblose Kristalle des 
Trihydrats InF,-3H,O ab. 

Gef. In 50,80%, F 25,28%/, 
Theorie fiir InF,-3H,O  ,, 50,84°/, 99 20,249), H,O 23,92°/, 





1) C. Cuasrié u. A. BoucHOMET, Compt. rend. 140 (1905), 90. 
*) A. THIEL, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 331. 
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Bei der Kristallisation in der Wirme wurde ebenfalls ein Salz 
der Zusammensetzung InF,-3 H,O erhalten. Das Vorkommen des oben 
angegebenen Salzes InF,-9H,O konnte nicht bestatigt werden. 

Die Erhitzungskurve des InF,-3H,O an der Luft ergab 
folgende Werte: 








Temperatur | Gewichtsverlust | Temperatur | Gewichtsverlust 
in | in °%, } in ° | in °%, 
' ! 
105 20,32 | 20 | — 30,20 
125 21,76 | 300 | — 35,94 
150 23,72 350 | 37,84 
175 23,72 | 420 | 38,06 
200 24,36 470 | 38,18 
225 26,74 | 520 38,18 











Bei 150° ist das Salz demnach vollkommen entwissert, wihrend 
es sich bei 200° schwach braun fairbt und zu zersetzen beginnt. 
Die Zersetzung ist vollkommen bei 470°. Der im Tiegel verbleibende 
Riickstand ist hellgelb und enthalt 82,71°/, In und kein F. Er be- 
steht demnach aus reinem Indium (III)-oxyd (ber. 82,71°/, In). 

Das Indium II1)-fluorid hydrolysiert sehr stark. Beim Lésen 
von 15 g InF-3H,O in 300 cm* Wasser in der Kilte trat sofort 
Hydrolyse ein. Beim Stehen iiber Nacht schied sich ein weiBer 
tflockiger Niederschlag ab, welcher nach dem Trocknen bei 105° 
62,82°/, In und 10,95°/, F enthielt. Er hat die Zusammensetzung 
InOF-aq. Die Mutterlauge enthielt 23,8 In/l, 12,6g F/l und hatte 
einen p,-Wert von 2,75. 

Die Léslichkeit des Indium(II])-fluorids in Wasser wurde von 
A. TurEL') bei 25° zu 864g InF, im Liter Lésung gefunden. 
Unsere Bestimmung bei 22° ergab 8,38 g InF, in 100 cm® Lésung 
bei einer Dichte der Liésung von 1,070. Hieraus berechnet sich 
eine Liéslichkeit von 7,83 g InF, in 100g Lésung. Der Boden- 
kérper bestand hierbei aus InF’,-3H,O neben einer ganz geringen 
Menge von basischem Fluorid (< 0,5°/,). 


Indium (IIl)-chlorid 
Indium(I11)-chlorid scheint aus waBriger Liésung noch nie in 
kristallisierter Form hergestellt worden zu sein. Es findet sich 
lediglich eine altere Angabe von C. WINKLER®), wonach die waBrigen 
Lisungen schwer zur Kristallisation zu bringen sind. 


1) A. Ture, Z. anorg. allg. Chem. 40 (1904), 331. 
*) C. WINKLER, J. prakt. Chem. 102 (1867), 297. 





F. Ensslin u. H. Dreyer. Uber einige Salze des Indiums. I. 12] 


Bei Anwendung gréBerer Mengen von Indium kann das Chlorid 
jedoch in sehr gut ausgebildeten Kristallen erhalten werden. 

Das Indiummetall wird zur Herstellung des Chlorids in Salz- 
siure (1,09) gelést, wobei die Auflésung unter Entwicklung von 
Wasserstoff sehr viel rascher vor sich geht als die in Fluorwasser- 
stofisiure. Verdiinnt man die klare konz. wiBrige Lisung mit 
Wasser, so fallt ein schwarzer Niederschlag von metallischem Indium 
aus. Bei der Auflésung des Metalls in Salzsiiure hat sich danach 
auch in der wiBrigen Lésung eine gewisse Menge Indium(I)-chlorid 
oder Indium(II)-chlorid gebildet, welche beim Verdiinnen der Lésung 
nach den von L. F. Niuson und O. Perrerson’) gefundenen Um- 


setzungen dissozileren. 
3InCl = InCl, + 2 In 


3 InCl, = 2 InCl, + In 


Die waBrige Lésung des Indiums in Salzsiiure muB daher vor der 
Kristallisation durch Zugabe von einigen Tropfen von 30°/, igem Wasser- 
stoffperoxyd zu Indium(III)-chlorid oxydiert werden. Das Indium(LIl)- 
chlorid bildet sehr leicht iibersittigte Lésungen, welche durch Impfen 
zur Kristallisation gebracht werden kénnen. 

Bei der Kristallisation der Lisung erhilt man farblose Kristalle, 
welche zwischen Filtrierpapier oder im Exsikkator iiberCalciumchlorid ge- 
trocknet werden. Die Zusammensetzung entspricht einem Tetrahydrat: 

Gef. In 39,28%, Cl 36,12%/, 

Theorie fiir InCl,-4H,O ,, 39,14, » 36,289), 
Das Salz ist an der Luft stark zerflieBlich und schmilzt bei 56° 
in seinem Kristallwasser. Die Bestimmung der Léslichkeit bei 22° 
ergab, daB in 100 g Liésung 64,7 g InCl, vorhanden waren. Die 
Dichte der gesittigten Lésung betrug 1,960. In Gegenwart von 
Salzsiure nimmt die Léslichkeit des IndiumIII)-chlorids etwas ab; 
so lésten sich in 3°/,iger Salzsiure in 100 g Lésung 59,5 g InCl,. 
Die Léslichkeit des wasserfreien IndiumIII)-chlorids in absolutem 
Alkohol ist nicht viel geringer als die in Wasser. Sie betrigt 
bei 22° 53,2 g InCl, in 100 g Lésung. Die Dichte der gesiittigten 
Lésung war 1,400. Der Bodenkérper aus der gesiittigten Lésung 
bestand nicht mehr aus wasserfreiem Indium(III)-chlorid, sondern 
wahbrscheinlich aus einer kristallisierten Substanz, in der das Kristall- 
wasser durch Alkohol ersetzt war. Die Isolierung des Bodenkérpers 


scheiterte daran, daB er sich als sehr hygroskopisch erwies und an 
der Luft sofort zerfloB. 


') L. F. Nivson u. O. PETTERSON, Z. physik. Chem. 2 (1888), 662 u. 664. 
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Bei dem Versuch, die Entwisserungskurve aufzunehmen, 
wurde festgestellt, daB das Salz bei 105° in seinem Kristallwasser 
geschmolzen war und 4,92°/, seines Gewichtes verloren hatte; bei 
150° betrug der Gewichtsverlust 11,52°/, und bei 200° 26,44°,. 
Bei dieser Temperatur beginnt das Chlorid bereits zu sublimieren. 
Bei 250° ist der Sublimationsvorgang so kriftig, daB sich an dem 
kiilteren Deckel des Ofens farblose, wahrscheinlich hexagonale Blitt- 
chen mit rhomboedrischer Spaltbarkeit absetzen. Diese Blittchen 


enthielten: 
Gef. In 51,84°/, Cl 47,90°, 


Theorie fiir InCl,  ,, 51,90°/, »» 48,10°, 


Sie bestehen danach aus wasserfreiem InCl,. Als Sublimations- 
riickstand im ‘Tiegel (4°/, der angewandten Chlorid-Menge) blieb 
reines In,O, mit 82,71°/, In und ohne Chlor zuriick. Dieser Be- 
fund widerspricht den Ergebnissen einer Arbeit von C. WINKLER), 
wonach bei der Sublimation von InCl, an der Luft InOCl entstand. 


Das Indium(I11)-chlorid lést sich im Gegensatz zum Fluorid klar 
in kaltem Wasser in jeder Konzentration. Es konnte demnach auf 
diese Weise kein Oxychlorid dargestellt werden. 


Um zum Oxychlorid zu gelangen, wurde ein weiterer Versuch 
unternommen. Zu diesem Zweck wurde aus 180 cm’ einer 5°/,igen 
HgCl,-Liésung durch Fiallung mit einer Natriumhydroxydlésung 
Quecksilberoxyd hergestellt und durch mehrmaliges Dekantieren mit 
reinem Wasser alkali- und chlorfrei gewaschen. Zu diesem frisch 
hergestelltem Quecksilberoxyd wurde eine Lésung von 10 g InCl,-4H,O 
in 100 cm*® Wasser gegeben und liingere Zeit gekocht. Das Queck- 
silberoxyd geht dabei in Lésung und ein weiBber Niederschlag wird 
abgeschieden. Nach dem Trocknen bei 105° enthielt dieser: 58,63°/, In, 
5,99°/, Cl und 25,05°/, H,O. Der Niederschlag ist zwar chlorhaltig mit 
einem Molverhiltnis In:Cl = 3:1, ein einheitliches Oxychlorid ist je- 
doch wahrscheinlich nicht entstanden. Es diirfte sich vielmehr um 
ein Gemisch von InOCl und In(OH), handeln, da bei verschiedenen 
Konzentrationen das Molverhiltnis In: Cl in dem Niederschlag wechselt. 
In der Mutterlauge, welche einen p,-Wert von 2,7 hat, waren noch 
li g In/l geliést. Die Hydrolyse scheint danach direkt nach der 
Formel 3InCl, +3Hg0+3H,0 =2In(OH), +3HgCl, + InCl, zu gehen 
und nicht nach der Formel 3 InCl,+3 Hg) =3InOCl + 3 HgCl.. 


') C. WINKLER, J. prakt. Chem. 102 (1867), 297. 
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Indium(III)-bromid 


Kristallisiertes InBr, ist nach den Angaben der Literatur bis 
jetzt in waBriger Lisung nicht hergestellt worden. Die beschriebenen 
Darstellungsmethoden beruhen auf der Umsetzung von metallischem 
In mit einem mit Brom beladenem inertem Gas bei 
Temperaturen » * * * ® 6), 

50 g metallisches Indium wurden gewalzt und in Schnitzel zer- 
kleinert mit 150 cm* Wasser und 200 cm* Bromwasserstoftsiiure (1,78) 
versetzt. Die Auflésung des Indiums erfolgt stiirmisch und unter 
groBer Wirmeentwicklung, sodaB gekiihlt werden mub. Bei dem 
Eindampfen auf 60 cm* wurden farblose, perlmutterartig gliinzende 
Blaittchen erhalten, welche nach dem ‘Trocknen die Zusammen- 
setzung: 


erhéhten 


Gef. 
Theorie fir InBr, 


In 31,68°/, Br 66,68°/, 
» 32,377,  ,, 67,63, 

hatten. Die Differenz von 1,64°/, entspricht anhingender Feuchtig- 
keit, da das Salz sehr zerflieBlich ist. Aus der wiBrigen Lésung 
wird danach bei der Kristallisation das wasserfreie Indium(III)- 
bromid abgeschieden. 

Bei lingerem Stehen im Licht firbt sich das Salz grau, wie 
auch von anderer Seite beobachtet wurde’), W. Kuemm und 
F’, Drerxs®) geben an, daB diese Verfirbung durch die Kinwirkungs- 
produkte von Brom auf Fett hervorgerufen wird. Nach unseren Er- 
gebnissen trifit dies jedoch nicht zu; das IndiumlII)-bromid diirfte 
sich vielmehr unter dem EinfluB des Lichts verfirben. 

Wie schon oben erwihnt, ist das Indium(II])-bromid zerflieBlich. 
Die Léslichkeit in Wasser und in Bromwasserstoffsiure bei 24° C 
geht aus der nachstehenden Tabelle hervor: 




















In 100cm* Lésung| _. In 100 Lésung 
Dichte | Se—egeee 
g InBr, |g fr. HBr g InBr g HBr 
239 — 2,836 84,27 — 
205 30,3 2,786 73,6 | 109 
195 | 34,0 2,716 718 | 12,5 











) R. E. Meyer, Liebigs Ann. Chem. 150 (1869), 143. 

?) A. THIEL, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 317. 

*) F. C. MaTuHers, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907), 1233. 

*) C. Ropert, Helv. physik. Acta 9 (1936), 412. 

5) G. P. BAXTER u. C. M. ALTER, J. Ann. Soc. 55 (1933), 1944. 

*) W. KLem™ u. F. Dierks, Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934), 42. 
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Die gesittigte waBrige Liésung enthalt danach 84,27°/, InBr,. Die 
Léslichkeit nimmt mit steigender Konzentration an HBr ab. Als 
Bodenkérper war in allen Fillen InBr, vorhanden. ° 

Die Léslichkeit des Indium(II])-bromids wurde bei 24° auch in 
reinem Alkohol bestimmt. Die gesittigte Liésung hatte eine 
Dichte von 2,215 und enthielt 163,9 g InBr, in 100 cm* Lésung oder 
74,0 g InBr, in 100 g Lésung. Der Bodenkérper bestand auch in 
diesem Fall aus InBr,. 

Aus der wiBrigen Lésung gelingt auch die Darstellung eines 
Kristallwasser-haltigen InBr,. Kihlt man eine bei Zimmer- 
temperatur gesittigte Lésung von InBr, mit méglichst wenig freier 
Bromwasserstofisiure langsam auf etwa 0° ab, so erhilt man an 
Stelle der Blattchen gedrungene, siulenférmige Kristalle. Diese 
Kristalle hatten die Zusammensetzung: 

Gef. In 25,76°/, Br 54,00, H,O 20,24°/, 
Theorie fiir inBr,-5H,O  ,, 25,82°/, » 03,03°/, 9 +. 20,20°/, 
Ks handelt sich demnach um das Pentahydrat InBr,-5H,O. Liabt 
man diesen K6érper iiber Kieselsiuregel im Exsikkator bei Temperaturen 
iiber 25° stehen, so schmilzt er in seinem Kristallwasser. Beim 
Abkiihlen auf niedrige Temperatur erstarrt die ganze Masse wieder 
zu einem zusammenhingenden Kristallbrei. 
In der Mutterlauge des Hydrats wurden gefunden: 


190,6 g InBr,/100 cm® D=2,516 75,7g InBr,/100 g Lésung 
3,1 g freie HBr/100 cm' 12g fr. HBr/100¢g __,, 


Die Léslichkeit des Hydrats ist daher niedriger als die Léslichkeit 
des wasserfreien InBr,. Die genauen Existenzbedingungen beider 
Kérper nebeneinander konnten noch nicht klargestellt werden. 


Indium(III)-jodid 
Indium(IIT)-jodid ist bis jetzt aus wiBriger Lésung noch nicht 
kristallisiert hergestellt worden, da hierzu bei der sehr hohen Lés- 
lichkeit des Salzes erhebliche Menge Indium bendtigt werden. Be- 
schrieben worden ist eine Reihe von Darstellungsmethoden auf 
trockenem Wege"**), welche durchweg von metallischem Indium 


ausgehen und dieses mit elementarem Jod umsetzen, wobei sich 
Indium(II])-jodid als gelbe kristalline Substanz bildet. 


~_ = 


') R. E. Meyer, Liebigs Ann. Chem. 150 (1869), 143. 
*) A. THIEL, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 305—306. 
*) W. Kiem, Z. anorg. Chem. 162 (1926), 258. 
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Zur Darstellung aus waBriger Lésung wurde von Indiumhydroxyd 
ausgegangen, welches sich in Jodwasserstoffsiure sehr leicht lést. 
Die braunlich gefirbte Lisung wird in der Hitze soweit eingeengt, 
bis sich ein kristalliner gelber Kérper abscheidet, welcher durch 
einen Glasfiltertiegel scharf abgesaugt und iiber P,O, getrocknet 
wurde. Durch weiteres Einengen konnte eine zweite Kristallisation 
erhalten werden, welche ebenso behandelt wurde. Die Kristalle 
hatten nach mehrwéchigem Stehen iiber P,O, die Zusammensetzung 

Gef. In 22,83%, J 75,66%, 
Theorie fir InJ, ,, 23,16°%, ,, 76,84°/, 
Die letzten Spuren von Wasser lassen sich aus den Priparaten nur 
iuBerst schwer entfernen, da das Salz sehr stark hygroskopisch ist 
und an der Luft in kurzer Zeit zerflieBt. 

Nach der Analyse hat das aus wiBriger Lésung hergestellte 
Indium(IIf)-jodid die Zusammensetzung InJ,. Es kristallisiert dem- 
nach ebenso wie das Bromid ohne Kristallwasser. 

Die Léslichkeit wurde bei zwei verschiedenen Konzentra- 
tionen an Jodwasserstoffsiure durch Analyse der Mutterlaugen der 
Kristallfraktionen bestimmt. Diese enthielten: 











In 100 em® Lésung Dichte | In 100 g Lésung 
. gInJ® (|g freie HJ | giInJ, g freie HJ 
315 o | 3438 | 6 | Oo 
297 7,1 3.398 872 | 2) 
244 14,2 3,026 80,6 4,7 

















Auch hier nimmt die Léslichkeit mit zunehmender Konzentration 
an Jodwasserstoffsiure ab. 

Die Priparate wurden iiber P,O, mehrere Monate im Dunkeln 
autbewahrt, wobei sich auf der Oberfliiche der Kristallschicht groBe 
karminrote Kristalle gebildet hatten. Diese wurden mit der 
Pinzette aus den iibriggebliebenen gelben Kristallen ausgelesen und 
analysiert. Sie enthielten 22,94°/, In und 75,68°/, J und bestehen 
demnach ebenfalls aus InJ,. 

Die gelbgefarbten Kristalle scheinen eine metastabile Modifikation 
des Indium(III)-jodids darzustellen, welche beim Stehen im Dunkeln 
in die energieirmere stabile rote Modifikation tibergehen. Diese 
rote Modifikation ist ebenso zerflieBlich wie die gelbe. 
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Vergleich der Indium(lIl)-halogenide 

W. Kiem’) und W.Kiemm und F. Dierks?) ziehen aus dem 
Vergleich der Dichten der wasserfreien Indiumhalogenide den SchluB, 
daB nach der Regel von Kopp-Brirz das InCl, und InBr, Schichten- 
gitter besitzen, wihrend das InJ, ein Molekiilgitter aufweist. Danach 
wiirden sich die physikalischen Kigenschaften der Halogenide beim 
Chlorid und Bromid sehr ahbnlich verhalten, wahrend beim Ubergang 
zum Jodid gewisse Abweichungen zu erwarten sind. 

Ks ist in diesem Zusammenhang nicht uninteressant, das Ver- 
halten der Halogenide bei der Kristallisation aus waBriger Liésung 
zu betrachten, und zwar erscheint es zweckmiBig, hierbei auch das 
Fluorid in den Kreis der Betrachtungen mit einzubeziehen. Hierbei 
ergibt sich folgendes Bild: 

Aus der wiBrigen Lésung wurden erhalten: 


InF, als InF,-3H,O 

InCl, ,,  InCl,-4H,O 

InBr, ,  InBr, u. InBr,-5 H,O 
InJ, ,  InJ,’). 


Das Jodid kristallisiert aus waBriger Lésung in wasserfreier 
Form), wihrend das Bromid sowohl als wasserfreies Produkt als 
auch als Hydrat erhalten wurde. Chlorid und Fluorid sind aus 
wiBriger Lésung nur als Hydrate zu erhalten. Der Wassergehalt 
der Hydrate nimmt vom Fluorid iiber das Chlorid zum Bromid zu. 

Die Wasserstoffionenkonzentration in einer waBrigen Lésung der 
Halogenide kann als qualitativer MaBstab fiir die Hydrolyse gelten, 
wenn dasselbe Kation in der Lésung vorhanden ist und kein Boden- 
kérper ausfallt. Hierbei ist allerdings stillschweigend angenommen, 
daB die Dissoziation der bei der Hydrolyse entstehenden Halogen- 
wasserstoffsiuren dieselbe ist. Dies ist nicht ganz der Fall, diirfte aber 
bei den angegebenen Konzentrationen keine wesentliche Rolle spielen. 

Zur Untersuchung der hierbei auftretenden Verhiltnisse wurden 
die p,-Werte in iquimolaren Lésungen bestimmt. 

Das Fluorid fallt hierbei aus der Reihe, da sich ein weiber 
flockiger Niederschlag abscheidet. Dieser Niederschlag entspricht 
in seiner Zusammensetzung ungefahr dem Oxyfluorid. Da sowohl 
die Indium-Ionenkonzentration als auch die Konzentration an Fluorid 





') W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 163 (1927), 235—239. 

2) W. KLEMM u. F. Dierks, Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934), 242—244. 
*) Ob sich bei tiefen Temperaturen auch hier ein Hydrat gewinnen laBt, 
wie beim InBr,, wurde nicht untersucht. 
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Po-Werte der Indiumi(IID - halogenide 











Mol./] | InF, InCil,  InBr, InJ, Na, InF, 
0,1 | 33% 3,1 2,1 4,3") 
0,05 3,3*) 3,1 2,3 2,7 4,1*) 
0025 | 33% | 3,1 2,7 2.9 4,1*) 
0.0125 | 33% | 3,1 2,7 2,9 4,1*) 
0,0062 | 3,3*) 3,1 2,9 2,9 3,9*) 
0,0031 | 35°) | 3,1 2.9 3,1 3.9%) 








*) Abscheidung eines weiben flockigen Niederschlags. 


nicht mehr den aufgegebenen Mengen entspricht, mu8 das Fluorid 
auBerhalb der Betrachtungen bleiben. Seine Neigung zur Hydrolyse 
ist sehr groB. Vergleicht man die anderen drei Halogenide miteinander, 
so zeigt sich, daB das Chlorid die geringste Neigung zur 
hydrolytischen Spaltung aufweist, wie aus der geringen Wasser- 
stoffionenkonzentration hervorgeht. Das Bromid ist stiirker hydro- 
lytisch gespalten, wihrend die p,-Werte des Jodids wiederum etwas 
niedriger sind als die des Bromids. 

Zum Vergleich ist auch das Natriumindiumfluorid angegeben, 
dessen Wasserstoffionenkonzentration erheblich geringer ist als die 
des Indiumfluorids. Diese Erscheinung diirfte wohl auf die Komplex- 
bildung des Na,InF, zuriickzufiihren sein. 


Betrachtet man die Léslichkeit der Halogenide in Wasser, 
so stellt man fest, daB sie vom Fluorid zum Jodid sehr erheb- 
lich zunimmt. In untenstehender Tabelle sind die Léslichkeiten 
der Halogenide in g je 100 g Lésung und in g je 100 cm® Lisung 
aufgetragen. 


Die Léslichkeiten in Wasser bei 22° betragen in g Indium(IIJ)- 
halogenid: 

















| 
In 100 cm? | In 100 g . 
| Lésung | Dichte,” _ Lésung | Bodenkérper 
InF, 8,38 1070 | 7,83 InF,-3H,0 
InCl, 126,8 1960 | 64,7 _InCl,-4H,O 
InBr, 239 2,836 | 84,27 | InBr, 
InJ, | 315 3438 | 91,6 | InJ, 





Die Kurve der Léslichkeiten der Halogenide, ausgedriickt in 
g/100 cm*® Lésung, ergibt hierbei vom Fluorid zum Jodid eine sehr 
steile, beinahe gerade Linie, wahrend die Lislichkeitskurve, ausgedriickt 
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in g Halogenid je 100g Liésung, eine regelmaBig gekriimmt ver- 
laufende Kurve darstellt (vgl. Abb. 1). 


r 


Natrium -Indium(III)-hexafluorid 


Indium zeigt in seinen chemischen Kigenschaften eine gewisse 
Ahnlichkeit mit dem Aluminium. Es wurde daher vermutet, daB das 


gn lly gu Won’ Fluorid des Indiums mit Na- 
Losung Losung = , ; : . 
wha ) triumfluorid ein dem Kryolith 


| &hnliches Komplexsalz bildet?). 

Zur Darstellung dieses 
Salzes wurden 3,7 g InF,-3H,O 
und 2g umkristallisiertes NaF 








+0 
| | in einer Platinschale in 40 cm’ 
oy! | Wasser gelést. Den beim 
| _ Lésen des Indium(II])-fluorids 
ad | infolge Hydrolyse ausgefallenen 
tO; _ Niederschlag bringt man durch 
| Zugabe einiger Tropfen Fluor- 
lw brlouterung | wasserstoffsiure wieder in Lé- 
2} / a Woriney _ sung. Die nunmebhr klare Lé- 
/ | sung wird bis zur Abscheidung 
| oF von Kristallen eingeengt. Die 
| xf Fi, Ih FF J erhaltenen Kristalle werden 
Sa durch einen paraffinierten 
Léslichkeit der Indium (IIl)-haloge- sc GRO oad horn 

nide in Wasser bei 22°C a 


Calciumchlorid getrocknet. 
Die Zusammensetzung des Salzes entspricht der Formel 
Na, InF,. 
Gef. In 38,599, Na 22,86, F 38,14%, 
Theorie ,, 38,54°/, 99 Sad Fe 99 38,29", 
Die Verbindung verliert beim Erhitzen zwischen 125° und 180° 
geringe Mengen adsorbierten Wassers. Das bei 205° getrocknete 
Priparat enthielt 38,73°/, In und 38,14°/, F, waihrend wasserfreies 
Na,InF, theoretisch 38,54°/, In und 38,29°/, F enthalten soll. Es 
hat danach beim Erhitzen auf 205° noch keine Zersetzung des 
Salzes stattgefunden. 


') O. HANNEBOHN u. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 342, 
beschreiben das Ammoniumsalz (NH,),InF,, konnten jedoch durch Eindampfen 
von InF,-Lésung mit K- oder Na-Fluorid keine kristallisierten Salze erhalten. 
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Die weitere Erhitzungskurve des Na,InF, zeigt zwischen 520° 
und 768° einen konstanten Gewichtsverlust von 13,8°/.. Es diirfte 
hierbei das an das Indium gebundene Fluor verfliichtigt worden sein, 
entsprechend der Zersetzungsformel 

4 Na, InF, + 3 H,O = 12 NaF + 2 In,O, +6 HF. 
Die Analyse des Riickstandes zeigt in der Tat eine entsprechende Ab- 
nahme des Fluorgehaltes. 

Beim Erhitzen iiber 760° tritt eine weitere starke Gewichts- 
abnahme ein, welche bei 1250° 45,70°/, erreicht. Das bei 1250° 
gegliihte Produkt hat die Zusammensetzung: 

9,84°/, Na 70,64°/, In 1,17°/, Pt 
und enthilt kein Fluor. Rechnet man diese Gehalte auf die Kin- 
waage um, so ist festzustellen, dab auBer dem gesamten Fluor noch 
76,6°/, des Na und 0,85°/, des In fehlen. 

Nimmt man an, daB der errechnete Indiumverlust einen Analysen- 
fehler darstellt, so ist festzustellen, daB das NaF in Na,O bzw. NaOH ver- 
wandelt worden und z.T. verdampft ist. In der Literatur konnte kein 
Hinweis darauf gefunden werden, daB reines NaF bei Temperaturen 
bis 1250° C an der Luft in Na,O bzw. NaOH umgewandelt wird. Es 
mu8 demnach unter dem Einflu8 des In,O, eine Reaktion vor sich 
gegangen sein, welche zu Na,O gefiihrt hat und der Summenforme! 


2 NaF +H,O =Na,0+2HF 


eitspricht. Wahrscheinlich hat sich hierbei intermediir ein Natrium- 
indat gebildet. Das in der gegliihten Substanz gefundene Platin 
stammt aus dem Tiegel, welcher durch das Alkali angegriffen war. Die 
wiBrige Aufschwemmung des Gliihriickstandes reagiert stark alkalisch. 

Beim Lésen des Na,InF, in Wasser tritt wie beim Lésen des 
Indium(III)-fluorids Hydrolyse unter Abscheidung eines weifen 
flockigen Niederschlags auf. 

Die Léslichkeit des Na,InF, wurde in Wasser bei 23° in 
einer Platinschale bestimmt, indem das Salz als Bodenkérper mit 
einem Platinriihrer 24 Stunden mit Wasser geriihrt wurde. Es trat 
eine geringe Hydrolyse auf, welche sich dadurch bemerkbar machte, 
daB neben dem Bodenkérper eine flockige Triibung vorhanden war. 
Nach der Analyse enthielt der Bodenkérper etwas zu wenig Fluor. 
Die gesittigte Liésung hatte die D?* 1,0175 und enthielt nach dem 
Indiumgehalt berechnet 8,48 g Na,InF, in 100 cm*® Lésung oder 
8,33 g Na,InF, in 100g Lésung. Die Léslichkeit des Na,InF’, in 
Wasser ist danach wesentlich geringer als die des reinen InF,. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 9 
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Magnesium-Indiumchlorid. 2MgCl,-InCl, -12H,O 
20 InCl,-4H,O werden in 50 cm* Wasser gelést und mit einer 
Lésung von 30g MgCl,-6H,O in 50 cm* Wasser versetzt. Beim 
Kinengen auf 30 cm fallt beim Abkihlen ein farbloser Niederschlag 
aus, welcher aus langen Kristallnadeln besteht. Diese werden 
scharf abgesaugt und auf einem Tonteller getrocknet. Ihre Zu- 
sammensetzung war: 


Gef. In 18,08°/, Mg 7,36°)/, Cl 38,86°/, H,O 35,70°/, (Differenz) 
Theorie fiir 2MgCl,-InCl,-12 H,O 
In 18,28°/, Mg 7,75°/, Cl 39,60°/, H,O 34,43°/, 


Danach entspricht das Salz der Formel 
2 MgCl, - InCl, - 12 H,0. 
Die Kristallnadeln sind stark hygroskopisch. Es wurde folgende 
Erhitzungskurve erhalten: 


105° 1,81°/, Verlust 275° 44,25°/, Verlust 
125° 451%, - » 300° 46,80,  ,, 
150° et | a 330° 52,957, ,, 
175° 17,489, , 430° 70,887, ,; 
200° 32,80°/, —,, 580° 70,887/, _,, 
225° $8,559, _—,, 660° 70,927, 4, 
250° 48.707, » 


Bei 250° entweicht Salzsiure in erheblichen Mengen. LEine 
deutliche Verfliichtigung von wasserfreiem IndiumIII)-chlorid konnte 
bei 430° festgestellt werden. Der Glihriickstand farbt sich bei 660° 
lebhaft orange und ist nach dem Abkihlen hellgelb. Das bei 660° 


gegliihte Priparat enthielt: 
In 49,03°/, Mg 24,53°/, Cl Spur. 
Durch das Gliihen ist das Doppelsalz in In,O, und MgO bzw. 
wabrscheinlich in einem Magnesiumindat umgewandelt, wobei ein 
Teil des Indiums als Indium(III)-chlorid verfliichtigt wurde. 


Indium(IIl)-hexamminkobalt(Ill)-chlorid 

Hexamminkobalt(IL1)-chlorid bildet mit Indiumsalzen in salzsaurer 
Lésung einen orangebraunen Niederschlag. 

InCl,-4H,O wurde in Wasser gelést und mit soviel konzen- 
trierter HCl versetzt, daB eine 15 bis 20°/,ig salzsaure Lésung ent- 
stand. In diese gibt man eine wiBrige Lésung von Hexammin- 
kobalt(III)-chlorid, worauf sofort ein orangebrauner Niederschlag 
ausfillt, welcher abfiltriert, mit 5°/,iger Salzsiure gewaschen und 
bei 105° getrocknet wird. Die Zusammensetzung des Nieder- 


schlages ist: 
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Gef. In 23,40%, Co 12,00%, NH, 20,58, Cl 43,51%, 
Theorie fiir Inf{Co(NH,),)Cl, 
In 23,499, Co 12,06, NH, 20,91, Cl 43,54%), 
Die Fallung hat danach die Zusammensetzung 
In{Co(NH,), jCl, . 

Da das Indium auf diesem Wege vollkommen gefillt wird, wurde 
eine quantitative Bestimmungsmethode auf dieser Grundlage 
ausgearbeitet’). 

Das Salz ist in Wasser léslich, und zwar betriigt die Lislich- 
keit 10,1 g InCo(NH,),Cl,/1 bei 20°. Ammoniumchlorid setzt die Lés- 
lichkeit stark herab, so daB in einer 5°/, igen NH,Cl-Lisung bei 20° 
nur noch 0,11g InCo(NH,),Cl,/1 festgestellt wurden. Betriichtlich 
ist der KinfluB von HCl auf die Léslichkeit des Salzes. In einer 
5°/,igen salzsauren Lésung waren bei 20° nur noch 0,0067 g 
InCo(NH,),Cl,/1 léslich, Beim Lésen in wiaBrigen Liésungen von 
NH,Cl und HCl tritt in Abwesenheit eines Uberschusses von 
Co(NH,),Cl, eine geringe Zersetzung in dem Sinne ein, daB die wibrige 
Lésung mehr Co enthilt, als dem Verhiltnis von In:Co in dem 
Komplexsalz entspricht. 


Indium (Ill) - triathylendiaminkobalt (Ill) - chlorid 

Im Gegensatz zu Indium-hexamminkobaltIl)-chlorid ist das 
entsprechende Athylendiaminsalz sowohl in Wasser als auch in Salz- 
siure gut léslich. Zu seiner Darstellung wurden 5 g Triithylen- 
diaminkobalt([II)-chlorid in 30 cm* Wasser geliést und mit einer 
konzentrierten waBrigen Lisung von Indium(III)-chlorid im Uber- 
schuB gefillt. Beim Stehen fallt ein kristalliner Niederschlag, welcher 
aus feinen Nadeln besteht, aus. Dieser wird abfiltriert und im 
Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Er hatte nach 
20 Tagen die Zusammensetzung: 

Gef. In 19,307, Co 9,84, Cl 35,05, HO 5,42%, 
Theorie fiir In[Coen,)Cl,-2 H,O 
In 19,03°/, Co 9,70°/, Cl 35,30°/, H,O 5,98°/, 

Das Salz besteht danach aus Indium/(LII])-triathylendiamin- 
kobalt(III)-chlorid der Formel In{Co(C,H,N,),}Cl,-2H,O. Das Kri- 
stallwasser laBt sich durch Erwiirmen auf 125° vollkommen entfernen. 

Beim Einengen der Mutterlauge wurden beim lingeren Stehen 
rosettenférmig angeordnete Kristallnidelchen erhalten, welche aber 
keine einheitliche Zusammensetzung hatten. 





') F. ENssiin, Metall u. Erz 88 (1941), 307. 
y* 
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Indium(II1)-diathyl -dithiocarbamat 

Indiumsalze geben mit Natriumdiithyldithiocarbamat in schwach 
sauer Lisung und bei Zimmertemperatur einen wéiBen flockigen 
Niederschlag von Indium(III)-diithyldithiocarbamat. 

Zur priiparativen Herstellung wurden 100 cm® einer waBrigen 
Lisung von saurem Indiumsulfat mit 3,2 g In mit einer Lésung 
von 10g Natriumdiithyldithiocarbamat in 100 cm* Wasser bei 
Zimmertemperatur gefillt. Der weiBe Niederschlag wird abgesaugt, mit 
kaltem Wasser gewaschen und bei 105° getrocknet. Es wurden 7,5 g 
Niederschlag nachstehender Zusammensetzung erhalten: 

Gef. In 20,449, C 31,98, H 5,279, 8 34,25%, 
Theorie fiir In(Carb.), 
In 20,50°/, C 32,20°/, H 5,37°/, S 34,35, 
Das erhaltene Priparat entspricht daher genau der Formel 
S 
Inf —S— C—N(C,H,),], 
Auch dieses Indiumsalz laB8t sich zur quantitativen Bestimmung 


des Indiums verwenden, wenn die Fiallung bei einem p,-Wert von 
4—5 erfolgt'). 


Zusammenfassung 

Es wird eine Reihe von Indiumsalzen, welche in der Literatur 
bis jetzt unvollstindig oder noch nicht beschrieben waren, mit ihren 
Kigenschaften angegeben. Bei den Halogeniden des Indiums wurden 
Vergleiche der chemischen Eigenschaften, insbesondere der Léslich- 
keit und der Hydrolyse, angestellt. Fir analytische Zwecke kommen 
zur quantitativen Bestimmung des Indiums das Indium-diithy]l- 
dithiocarbamat und das Indiumhexamminkobalt(II])-chlorid in Frage. 


‘') F. ENssiin, Metall u. Erz 88 (1941), 306. 


Oker (Harz), Laboratorium der Unterharzer Berg- und Hiitten- 
werke. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1941. 
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